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Resumo

RESUMO

Neste trabalho, apresentamos o0 desenvolvimento de estruturas nanotubulares auto
organizadas de dioxido de titanio (TiO,) preparadas pela técnica de oxidacdo eletroquimica
utilizando eletrdlito ndo aguoso na presenca de ions fluoreto. Sob condic¢des otimizadas de
anodizacdo: 30V por 50 horas nanotubos atamente alinhados, perpendiculares a superficie
metdlica de titénio metdlico, foram produzidas. As caracterizagdes destas superficies foram
realizadas através das técnicas de microscopia eletronica de varredura, difracdo deraio-X e
voltametria de varredura linear. Outras estruturas tais como nanofios e nanoporos de TiO,
foram sintetizadas e estes materiais foram utilizados para promover a degradacdo
fotoeletrocatalitica de sels aminas aromaticas. Os resultados obtidos mostram que os
nanotubos de TiO, promovem com grande eficiéncia na degradagdo e mineralizacdo de
todos os compostos avaliados com quase 100% de rendimento em menos de 3 horas de
reacdo. Ensaios em cromatografia liquida de alta eficiéncia revelam a formacdo de
subprodutos gerados durante este tratamento, entretanto, todos estes produtos s&o
degradados ao final do processo. Outros poluentes emergentes tais como filtros solares
foram submetidos ab mesmo tratamento e as respostas a cancadas revelam uma eficiéncia
no tratamento satisfatoria, indicando assim, a versatilidade do sistema de tratamento.

A segunda parte deste trabalho consistiu na producéo de células solares baseando-se
na investigacdo de heterojungdes de nanofios de TiO, / P3HT (poli(3-hexil tiofeno)) como
camadas ativas em dispositivos fotovoltaicos hibridos. Entre estas camadas foi depositada
particulas de sulfeto de antimbnio (Sh,Ss) no propdsito de aumentar a fotoeficiéncia em
virtude da absorcéo na regido do visivel. Esta deposicéo foi realizada através do processo
de deposicdo em banho quimico a baixas temperaturas por um periodo de 4 horas. Como
eletrodos, foram utilizados o 6xido de estanho dopado com flaor (FTO) e ouro (Au). A
deposicéo dos nanofios de TiO, foi realizada através do método hidrotérmico, enquanto,
aqueles de P3HT foram obtidos a partir de uma solucdo de 1,2-diclorobenzeno. As
caracterizacOes el étricas e espectroscopicas indicaram uma percentagem de 76% de IPCE
(indice de eficiéncia de fotocorrente). A infiltracdo do polimero entre as camadas de
nanofios de TiO, e Sb,S; levou a obtencdo de um dispositivo fotovoltaico de consideravel

estabilidade e de €eficiéncia de fotoconversdo de 4,7%.




Abstract

ABSTRACT

Here we report the development of self-organized structures of titanium dioxide
(TiO,) nanotubes prepared by an electrochemical oxidation technique using non-agueous
electrolyte in the presence of fluoride ions. Under optimized conditions of anodizing, 30V
for 50 hours, highly aligned nanotubes perpendicular to the surface of metallic titanium
were produced. The surfaces of these were characterized using scanning electron
microscopy, X-ray diffraction and linear sweep voltammetry. Other structures such as
nanowires and TiO, nanoparticles were synthesized and these materials were used to
promote the photoel ectrocatal ytic degradation of six aromatic amines. The results show that
TiO, nanotubes very efficiently promote the degradation and mineraization of all
compounds evaluated with almost 100% efficiency in less than 3 hours of reaction. Tests
on high performance liquid chromatography revealed the formation of by-products
generated during this treatment; however, all these products are degraded by the end of the
process. Other emerging pollutants such as endocrine disruptors and sunscreens underwent
the same treatment and resulted in satisfactory treatment effectiveness, indicating the
versatility of the treatment system.

The second part of this work was the production of solar cells based on
heterojunctions investigation of TiO, nanowires / P3HT (poly (3-hexyl thiophene)) as
active layers in hybrid photovoltaic devices. Between layers were deposited particles of
antimony sulfide (Sh,S;) in order to increase photoefficiency due to absorption in the
visible region. This deposition was made through the process of chemical bath deposition at
low temperatures for a period of 4 hours. Electrodes used were tin oxide doped with
fluorine (FTO) and gold (Au). The deposition of TiO, nanowires was performed using the
hydrothermal method, while those of P3HT were obtained from a solution of 1,2-
dichlorobenzene. The electrical and spectroscopic characterizations indicate a percentage of
76% IPCE (incident photon to charge carrier efficiency). The infiltration of the polymer
between the layers of TiO, nanowires and Sb,S; led to obtaining a photovoltaic device of

considerable stability and photoconversion efficiency of 4.7%.
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Apresentacéo

APRESENTACAO

O desenvolvimento de novos materiais com arquitetura em escala hanomeétrica,
sempre foi um desafio para os principais campos da ciéncia e tecnologia. Estudos recentes
tém demonstrado que a miniaturizagdo das unidades funcionais de depdsitos de filmes finos
de titénio tem influenciado nas propriedades e aplicacdes destes novos materiais. Sistemas
de nanotubos de TiO, com estruturas auto organizadas tém promovido aumento na area
superficial, melhor formagdo e separacéo de cargas do semicondutor, melhor fotoatividade
e atraido atencdo em diversas &reas de aplicacdes. Entretanto, recentemente a possibilidade
de se preparar Oxidos metdlicos nanoestruturados utilizando-se processos el etroquimicos de
anodizac8o tem merecido destaque. Neste conceito, nanotubos de Oxidos auto arranjados
podem crescer sobre diversos metais incluindo ligas a base de Ti, usando oxidacdo anddica
em eletrolitos a base de ions fluoreto. O crescimento de filmes de nanotubos de TiO, por
tratamento térmico é conhecido pela conversdo dos precursores e ataque da superficie em
meio fortemente alcalino. A morfologia destes materiais pode ser monitorada por técnicas
espectroscopicas e sua eficiéncia tem sido testada com sucesso em relacdo aos eletrodos
preparados de forma convencional. Estes eletrodos apresentam diversas vantagens como
fotocatalisador para a degradacdo de poluentes organicos, em sistemas usando células
solares com corantes sensibilizados onde a luz solar é convertida em eletricidade; geracéo
de gas hidrogénio em funcdo da fotoeletrdlise da agua, conversdo fotocatalitica de CO, e
desinfeccdo da &gua. Todas estas aplicagdes requerem que o TiO, estgja em contato com
um eletrolito sdlido, liquido ou gasoso, 0 que conseguentemente é favorecido em
nanomateriais de TiO, com estrutura auto organizada.

O presente trabalho investiga o efeito do eletrdlito, potencia eletroquimico, meio
reacional e outros parametros para a formagdo de estruturas auto-organizadas na forma de
nanotubos e nanofios de TiO, por anodizacdo eletroquimica e sua influéncia no
comprimento e didmetro dos nanotubos, bem como nas caracteristicas morfologicas e
fotoatividade destes eletrodos. Em adicdo, estuda a aplicacéo destes materiais na redugéo
de aminas aromaticas em mei0 aguoso.

Ainda investiga o desenvolvimento de um sistema de nanofios de TiO, recoberto
por nanoparticul as de Sh,S; e o polimero P3HT na construgdo de um sistema hibrido paraa

fotoconversdo da luz solar em energia elétrica. Esta parte do trabalho foi desenvolvida em




Apresentacéo

colaboracdo com o grupo do Material Research Institute liderado pelo professor doutor
Craig A. Grimes da Pennsylvania State University — EUA no periodo de maio de 2010 a
marco de 2011. A elaboracdo de uma célula solar heterogenica do tipo FTO/nanofios
TiO,/Sh,Ss/ PSBHT/PEDOT:PSS/Au € proposta.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos materiais com arquitetura em escala nanomeétricas,
sempre foi um desafio para os principais campos da ciéncia e tecnologia. Esta reducéo
estrutural ndo somente permite a miniaturizagdo das unidades funcionais, mas também o
desenvolvimento de novos materiais e sistemas de propriedades quimicas e fisicas Unicas.

A partir da descoberta dos nanotubos de carbono houve um grande estimulo a
pesquisa para o desenvolvimento de novas estruturas nanotubulares de outras substancias e
compostos quimicos. Esta nova classe de materiais, baseado principa mente nos 6xidos de
metais de transicdo tem sido extensivamente estudada’, em virtude das excelentes
propriedades que estes tém a oferecer para as mais diversas areas. As principais
caracteristicas destes oxidos metdlicos de transicdo com estruturas micro / nanométricas
podem acrescentar uma excelente aplicabilidade destes materiais. Estas estruturas
promovem uma consideravel melhora no aumento da aérea superficial (ampliando efeitos
cataliticos) e encurtamento das rotas de difusdo eletronica em estado solido, tais como,
aparel hos eletrocrdmicos ou baterias.

Como resultado deste processo, a concepcdo de novos materiais baseados em
nanotubos, nanofios ou outros model 0s nanoestruturados com estilo e forma controlada via
estratégias inovadoras de sintese tem merecido muita atencéo™™. Diversas rotas tém sido
propostas ao longo dos Ultimos anos para o desenvolvimento destes novos materiais, dentre
elas podemos destacar 0s processos quimicos e eletroguimicos, além dos classicos
utilizando o processo sol-gel e/ou hidrotérmicos.

A sintese de 6xidos metdlicos a partir de diferentes substratos pode ser usada para a
formacdo de nanopos, nanofios, nanocones e nanotubos. Dentre os diversos materiais
usados com este proposito, o didxido de titanio é certamente o mais utilizado em virtude de
uma gama de propriedades funcionais que o torna ideal para a obtencdo destas espécies.
Dentre elas pode-se destacar a estabilidade quimica e fisica, as excelentes propriedades
Opticas e el etronicas, fotoquimicas e biol 6gicas.

Estes nanotubos de titanio auto organizados e auto alinhados perpendicularmente ao
substrato tém atraido grande interesse em vérias &reas, tais como, sensores*®, biossensores”
° processos fotocataliticos'®*® e em processos visando a geracdo de energia, sgja pela

14-15

produczo de hidrogénio™*™*® ou pela reducéo de gas CO,'**".
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As principais vantagens da utilizacdo de estrutura nanotubulares de TiO, frente aos
materiais nanoparticulados sdo atribuidas principamente pela percolacdo dos elétrons no
material que sdo direcionados da banda de valéncia para a banda de condugéo. A Figura 1

apresenta um esquema de como esta interacdo ocorre nos dois sistemas.

Figura 1 - Representacdo do transporte de elétrons através de estruturas. (A) nanoparticuladas e (B)
nanotubularesde TiO..

O principal modo de transporte de elétrons em sistemas nanoparticulados acontece
via interacdo particula por particula. Em funcdo do nimero de camadas e/ou filmes,
consideraveis perdas de eficiéncia podem ser observadas devido a elevados efeitos de
recombinacdo de cargas gerados durantes este transporte. Baseado nesta problemética, a
principa virtude conferida as estruturas nanotubulares vem no propésito de diminuicéo do
efeito de recombinacdo de carga através de um modo mais efetivo de transporte destes
elétrons gerados. A auto-organizacdo e alinhamento dos nanotubos permitem um caminho
direto pelas paredes dos tubos de forma vetorial, minimizando assim estes indesgaveis
efeitos de recombinagéo, proporcionando, uma maior eficiéncia do processo.

Desta forma, a seguir, ressaltaremos o0s principais modos de preparacdo dos
nanotubos de TiO, através do processo de oxidagdo anddica e a sua utilizagcdo nos
processos fotocataliticos e fotoeletrocatalitico voltados para promover a degradacdo de

compostos organi cos via oxidagao quimica por radicais hidroxilas.
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Estruturas na forma de nanofios também serdo avaliadas principamente para a
confeccdo de células solares de heterojuncéo voltadas para a conversdo da luz em energia
elétrica

11. NANOTUBOSDE TiO;

Ap6s a descoberta dos materiais nanotubulares de carbono por lijima™® onde um
aumento das propriedades quimicas, fisicas e fisico-quimicas foi verificado, a pesquisa para
0 desenvolvimento de novas matrizes de estrutura tubulares utilizando outros materiais foi
amplamente estimulada. No caso dos éxidos nanoestruturados, diversos métodos tém sido
propostos para a confeccao deste tipo de materiais, dentre eles podemos citar os principais

el crescimento semeado® e os hidrotérmicos?®>?*. No entanto, dentre

processos. sol-g
todas as rotas de preparagdo citadas, a preparacdo de nanotubos de TiO, auto organizados
pela técnica de anodizagdo eletroquimica utilizando eetrdlitos contendo ions fluoreto em
sua composi¢&o tem mostrado grande sucesso® 2.

A vantagem do método de fabricagdo via oxidacdo anddica de placas de titanio
metélico consiste em possibilitar maior controle dos pardmetros responsaveis pela formacéo
e dimensbes dos nanotubos tais como: pH, concentracdo e composicdo do eletrdlito de
suporte, potencia aplicado, tempo e temperatura de anodizagéo.

A partir destas variacOes € possivel construir nanotubos de TiO, com diversas
dimensbes e organizagcdes. A seguir, apresentamos um breve histérico da evolucdo dos

modos de preparacdo destes materiais utilizando o processo de oxidacdo anddica.

1.1.1. HISTORICO SOBRE A GERACAO DOSNANOTUBOSDE TiO;
Em 1999, Zwilling e colaboradores® reportaram a formac&o de estruturas ordenadas

nanoporosas de titénio obtidas a partir do processo de anodizagéo utilizando ions fluoretos
na composicao do eletrélito de suporte. Entretanto, o primeiro registro de estruturas com
nanotubos de TiO, altamente ordenadas ocorreu em 2001 com o trabalho de Gong e
colaboradores®. Neste trabal ho, tubos em torno de 250 nm de comprimento foram crescidos
sobre placas de titénio em meio aguoso contendo HF como eletrdlito. A partir destes
trabalhos, uma grande evolugdo na morfologia destes materiais foi observada,

caracterizando-se a primeira geragéo destas nanoestruturas.
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A segunda geracdo destes materiais teve inicio em 2005 com base no trabalho
publicado por Cai e colaboradores®. O crescimento dos nanotubos de TiO, foi controlado
por meio de gjuste do pH do eletrdlito de suporte aquoso, e diferentes quantidades de
fluoreto de potéssio e/ou fluoreto de sddio. A partir destas condi¢des foi possivel obter
nanotubos de TiO, com 115 nm de didmetro e 4,4 um de comprimento. O autor propde
observou que a dissolugdo quimica e a velocidade de formagdo do 6xido eram os principais
paréametros a serem controlados. Em solucfes fortemente &cidas (pH<1) tanto a taxa de
crescimento quanto a taxa de dissolucdo quimica era aumentada, resultando em um maior
tempo de anodizagdo (30 min de reacdo). Entretanto, aumentando-se o pH do meio, o teor
da hidrdlise também € aumentado, resultando em uma quantidade significativa de
precipitado de 6xido de titanio hidratado na superficie dos nanotubos. O pH idea para a
preparacdo destes nanotubos foi estabelecido entre os valores de pH 3 e 5. Em valores
inferiores a pH 3 observou-se a formacdo de nanotubos mais curtos € mais limpos. Em
valores superiores a pH 5 0 comprimento € superior mas ha aincoveniéncia da formagado de
precipitados no topo desta superficie. Em meio alcalino, ndo se verificou a formagdo de
estruturas auto-organizadas em funcdo da auséncia de dissolucdo quimica e aumento da
camada de barreira

A terceira geracdo destes materiais nanotubulares € baseada na diminuicdo da taxa
de dissolucdo quimica ocasionada pela reducdo do conteldo de &gua no eetrélito de
suporte para 1 — 5%. Solventes organicos polares sGo comumente utilizados nesse meio,
associado a 0,25 — 0,60% m/v % de fluoreto de amdnio como sal condutor. Os principais
solventes utilizados para esta producdo sdo: etileno glicol (EG)*, formamida (FA)*, N-
metilformamida (NMF)**, dimetilsulféxido (DM SO)* e &cido acético (HAC)*®.

Estudos mostram que o uso do EG como solvente apresenta uma elevada taxa de
crescimento de nanotubos de titanio de até 15 um/h®’. A anodizagso a 17 horas a 20, 40, 50,
60 e 65 V em EG em uma solugéo contendo 0,3 m/v % de NH4F% e 2% de &gua promove a
formagdo de estruturas de comprimento 5, 30, 45, 165 e 106 um, respectivamente,
enguanto a 21, 48 e 96 horas os comprimentos formados eram de 188, 289 e 360 um
respectivamente.

SHANKAR et al., 2007 ** demonstraram que a variagdo do tamanho do cétion do

eletrolito de suporte durante a anodizacdo também pode proporcionar uma considerével
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modificacdo sobre a velocidade de crescimento e no comprimento dos nanotubos auto
organizados. Esta variagdo foi atribuida ao efeito de inibicdo que determinados cations
promovem na espessura da camada interfacial do oxido, ou sgja, esta fina camada interfere
diretamente no processo de transporte i6nico, proporcionando um aumento no crescimento
controlado dos nanotubos auto organizados.

1.1.2. MODELO DE FORMACAO DOSNANOTUBOSDE TiO;
O processo principal responsavel para a formacdo anddica dos nanotubos de TiO,

parece ser semelhante a0 mecanismo em aumina®™. A formacdo dos nanotubos auto
organizados em eletrdlitos contendo ions fluoretos é o resultado da ocorréncia de trés
etapas que ocorrem simultaneamente:
Etapa (1): O crescimento do Oxido na superficie do metal devido ainteragdo do metal com
o0 fon O* ou OH’, conforme as equacdes 1-2:
Ti + 2H,O0 — TiO, + 4H7 Equacio 1
Ti +0; — TiO, Equacéo 2

Etapa (2): Depois da formacdo da camada de Oxido, estes ions migram por esta camada até
ainterface metal / 0xido onde ocorrera areagcdo com o metal.

Nesta etapa os cétions Ti*" serdo retirados da interface metal / 6xido através da
aplicagdo de um campo elétrico que se move em direcdo ainterface 0xido / eetrdlito.
Etapa (3): Dissolucdo quimica do diéxido de titanio devido ao atague dos ions fluoreto e
formacao do complexo soltvel de [TiFg]?. (Equagio 3).

TiO, + 6F + 4H" — [TiFg]* + 2H,0 Equacdo 3

No estagio iniciad do processo de anodizacdo, pequenos pontos de COrrosao
localizados (pits) séo formados por toda a superficie da placa de titanio devido a dissolucéo
localizada. O crescimento destes poros ocorre devido a migracdo para o interior da camada
do oxido em funcédo das ocorréncias das etapas 1 e 3 respectivamente. A velocidade de
crescimento do Oxido na interface metal / 0xido e a velocidade de dissolucéo do éxido na
interface topo do poro / eetrdlito torna-se igual e a espessura da camada do Oxido
permanece inalterada, embora hgja um movimento para o interior da placa continuando o

processo de crescimento dos poros. A espessura da estrutura nanotubular cessa de aumentar
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quando a velocidade de dissolucdo quimica do Oxido pelos ions fluoretos entra em
equilibrio com a velocidade de formag&o do Oxido.
A Figura 2 apresenta um esguema do processo de crescimento dos nanotubos de

TiO, auto organizados.

Figura 2 - Esquema da evolugéo de um conjunto de nanotubos, onde: (a) formacéo da camada de 6xido
ou camada de barreira (b) formagdo de pits sobre a camada de éxido, () o crescimento dos pits em
forma de poros (d) Parte metalica entre os poros e de campo dissolugdo e (€) nanotubos totalmente
desenvolvido eavista superior correspondente.

Fonte: Adaptacdo dareferéncia 17.

Com o inicio do processo de anodizacdo, uma fina camada do Oxido na superficie da
placa de titanio € formada (Fig. 2a). Pegquenos pits sdo originados sobre esta camada,
devido a dissolucdo localizada do oxido (Fig. 2b), tornando a camada de barreira no
interior dos pits relativamente fina, que por sua vez, aumenta a intensidade do campo
elétrico através da camada barreira restante, resultando em maior crescimento dos poros
(Fig. 2¢). O topo destes poros ndo é afetado pelo campo elétrico aplicado e, portanto,
continua sendo relativamente estreito, enquanto a distribuicdo de campo elétrico no interior
do tubo provoca alargamento e aprofundamento dos poros. O comprimento do nanotubo
aumenta até que a taxa de formac&o eletroquimica do Oxido se iguala a taxa de dissolucéo
quimica do topo na superficie dos nanotubos. Apds este ponto ser atingido, 0 comprimento

de nanotubos seré independente da duracdo da anodizacao.
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Nenhum nanotubo pode ser formado se a dissolucdo quimica for muito alta ou
muito baixa. A taxa de formacdo eletrogquimica do Oxido é dependente do potencial de
anodizacdo e da concentracdo do eletrdlito. Se esta taxa for mais rapida do que a dissolucéo
quimica, a espessura da camada de barreira € superior e conseguentemente, reduz a
velocidade de dissolucdo quimica. Esta taxa de dissolucdo € diretamente determinada pela
concentragdo dos ions fluoretos e do pH da solucdo (Equacdo 3). O aumento nas
concentragBes dos fons fluoretos e H* promovem um aumento na dissolugdo quimica do

[Processo.

1.1.3. APLICACOESDOSMATERIAISNANOTUBULARESDE TiO,
Diversas aplicagOes tém sido propostas na literatura para utilizacdo dos nanotubos

de TiO,, entretanto, 0 maior enfoque tem sido as éreas de energia, andlise e protecéo
ambiental. Devido a sua morfologia e propriedades quimicas e fisicas, tais como
capacidade de absorcéo naregido UV, grande area superficial para a absor¢cdo de fotons e
estrutura vetorial, resultando uma melhora na transferéncia eletronica. Isto tem favorecido
sua aplicacdo em fotocatdlise®*°, baterias de litio*"*, sensores™**, producdo e estocagem

de hidrogénio*™“°

, c8ulas solares®” e biomedicina®™. A seguir apresentaremos uma breve
discussdo sobre estes materiais para a degradacdo de poluentes orgéanicos, através da
oxidacdo por radicais hidroxilas geradas a partir da técnica de fotoeletrocatdlise e a
problemética envolvendo a remocdo de aminas aromaticas. Finalmente, apresentaremos
algumas consideracdes sobre a importancia destes materiais na construcdo de células

solares.

1.1.3.1.FOTOELETROCATALISE
A estrutura altamente organizada dos nanotubos de TiO, sobre os mais diversos

substratos tem apresentado grande aplicabilidade no avango das técnicas fotocataliticas e
fotoeletrocatal iticas devido ao favorecimento do transporte vetorial das cargas geradas apds
irradiacdo do material. Como consequéncia, ha uma melhora na separacdo de cargas
(elétron/ buraco) geradas nos eletrodos de nanotubos de didxido de titanio auto-alinhados
bem como o aumento da &rea superficial.

Um semicondutor é caracterizado por possuir um espaco entre as bandas de valéncia
(BV) e bandas de conducéo (BC) sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”. Uma
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representacdo esguematica destes semicondutores nanotubulares de TiO, € mostrada na
Figura 3. A absorcdo de fotons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na
promocdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com geracéo
concomitante de um buraco (h*) na banda de valéncia. Estes buracos mostram potenciais
bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano
saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Este potencia é suficientemente positivo
para gerar radicais *OH a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do
semicondutor, 0s quais podem subsequentemente oxidar contaminantes organicos. A
eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o processo em que o elétron é
retirado da superficie do semicondutor e 0 processo de recombinacéo do par elétron/buraco

o qual resulta na liberaczo de calor®.

Figura 3 - Esqguema representativo de um semicondutor sob irradiacdo ultravioleta. BV= banda de
valéncia e BC= banda de conduc¢ao

O mecanismo geral para fotocatdlise heterogénea utilizando TiO, como
fotocatalisador segue as etapas descritas pelas equacdes abaixo (Equacdes 4-14)°
Equacéo 4-6: Adsor¢do na particula do catalisador

Ti'"+ H,0 - Ti'"VH,0 Equacao 4
TiV+H,0+0.% > Ti"V-OH + O H Equacdo 5
Sitios + R1 — Riags Equacéo 6
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Equacdo 7: Excitagdo do semicondutor

TiOz + hv — €gc + h'gy Equagio 7
Equacéo 8-11: Manutencgdo das cargas

Ti'"VH,0 + h*gy — Ti'"V (*OH) + H* Equaco 8

Ti'"V—OH + h*zy — Ti'V (+OH) Equacéo 9

Ti'"V (+OH) + €gc — Ti'"-OH Equacao 10

Ti'V+ege— Ti'" Equacao 11
Equacéo 12-14: Recombinacéo das cargas

€sc+ h'sv — Etgmica Equac&o 12

egc+ Ti'Y (*OH) — Ti'"V—OH Equacso 13

h*gy + Ti'"-OH — Ti'V-OH Equacio 14

Onde:

h* = buraco fotogerado
e = elétron fotogerado

OL% = oxigénio do reticulo do TiO,

Uma forma de aumentar a eficiéncia quantica e otimizar o funcionamento do
fotocatalisador suportado € minimizar a recombinacdo do par elétron/ buraco, aumentando
a velocidade de transferéncia de el étrons e buracos a seus respectivos aceptores. Minimizar
a recombinacdo implica aumentar a disponibilidade de portadores de carga para os
processos de oxidacdo e reducdo que ocorre nos sitios da superficie. A combinagdo das
vantagens da fotocatdlise com a eletrocatdlise tem sido utilizada para aumentar a eficiéncia
dos processos fotocatal iticos™. Na fotoeletrocatélise a eficiéncia do processo fotocatalitico
€ aumentada, pois sob gradiente de potencia os elétrons s&o redirecionados para o eletrodo
auxiliar (cétodo), retardando a recombinacdo entre os buracos (h+) gerados na banda de
vaéncia (BV) e elétrons (€) gerados na banda de conducéo (BC) do semicondutor. Neste
caso, aumenta-se a disponibilidade dos buracos reagirem com H,O ou OH", adsorvidos na
superficie do eletrodo para formar radicais hidroxilas, que por sua vez irdo atuar na

degradacéo do poluente organico, como representado na Figura 4.
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Figura 4 - Representacdo esquematica de um sistema de reator fotoeletrocatalitico usando um
semicondutor tipo n sob irradiacdo de luz UV de A<380 nm.

Em virtude desta maior disponibilidade dos radicais hidroxilas fotogerados e o
deslocamento dos elétrons para o contra-eletrodo, ha uma maior eficiéncia do processo
tanto para a aplicacéo na geragdo de hidrogénio quanto para a degradagéo de poluentes
organicos. Este ultimo por sua vez, ainda € um grande desafio a ser vencido em virtude da
auséncia de um sistema de tratamento eficaz, rapido, barato e confiavel para tratar residuos
industriais antes do seu descarte aos mananciais de aguas naturais.

Dentre os mais diversos poluentes existentes, uma classe que merece destaque sdo
as aminas arométicas. A maioria destes compostos apresenta comprovadas propriedades
mutagéni cas e/ou carcinogénica em seres humanos e/ou animais™. Portanto, a demanda por
processos que possam promover a reducdo da concentracdo destas espécies a niveis mais
seguros para o seu descarte € grande e enfrenta um enorme desafio cientifico.

A seguir, sera abordada uma breve discussdo sobre as propriedades e os principais

tratamentos utilizados para promover a degradac@o ou remocao de aminas aromaticas.

1.1.3.2.AMINASAROMATICAS
Estudos realizados em animais e seres humanos tém salientado a importancia de

alguns fatores na etiologia de uma grande variedade de canceres. Dentre eles, destacam-se
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os fatores ambientais como, as radiacdes ionizantes e ultravioleta e a exposicdo a certas
classes de compostos, associados, ou ndo, a um efeito sinérgico entre estes e a
predisposicdo genética de certos individuos™.

Os resultados experimentais acumulados ao longo das ultimas décadas tém
demonstrado que os efeitos bioldgicos de certa classe de compostos estdo intimamente
relacionados a formagdo de adutos covalentes. Isto é o Aduto € no sentido lato da
designacéo, uma entidade molecular resultante da formacgéo de uma ligagcéo covalente entre
uma espécie eletrofilica e um dos centros nucleofilicos presentes nas moléculas bioldgicas
de ADN, RNA, etc *,

As caracteristicas estruturais destes adutos, e em especia o tipo de perturbacdes
conformacionais que a sua presenca pode provocar na estrutura tridimensional da dupla
hélice do ADN, sdo fatores considerados determinantes no tipo de mutacGes por ele
induzido. Muito embora a ativagdo de seqiiéncias de ADN especificas como resultado da
eXposicao in vivo a agentes quimicos cancerigenos tenha sido estabelecido, as razdes
associadas a esta ativacdo preferencia mente permanece obscuras™.

Dentre os compostos com ato potencial genotoxico, destacam-se a classe das
aminas arométicas. Desde a segunda metade do século XX que a comunidade cientifica
conseguiu demonstrar, de forma inequivoca, a sua agd mutagénica e carcinogénica no
homem e em algumas espécies de animais. Apesar de, in vivo, a formacdo de adutos
covalentes com o ADN ser um acontecimento dependente de varios fatores, tais como: grau
de exposicdo, tipo de composto e fenétipo dos individuos, a sua capacidade de induzir
alteracbes permanentes e heredit&rias no conteldo genético celular esta largamente
comprovada®™.

A maioria dos compostos organicos genotdxicos € ativada metabolicamente a
espécies reativas com caracteristicas eetrofilicas, vulgarmente designadas por “espécies
cancerigenas finais’. Admite-se, assim, que uma das primeiras etapas da iniciagdo de um
processo cancerigeno esteja associada a reacdo de uma espécie eletrofilica, direta ou
formada por ativacdo metabdlicacom o ADN / RNA>,

A inducdo de tumores a partir desta classe de compostos foi originalmente atribuida
a atividade profissional por Rehn®, ao observar um elevado indice de cancer de bexiga em

trabalhadores da industria de corantes derivados de anilina. Verificou-se mais tarde que a
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inducdo de tumores naguele 6rgéo era devido ao 2-aminonaftaleno, um contaminante
presente nagueles corantes. Outros autores relacionam também o aumento da incidéncia
deste tipo de cancer, em trabahadores de fabricas de corantes e borracha, com a exposi¢éo
cronica a aminas poliarométicas como o 4-aminobifenila e a benzidina™.

Uma vez que a utilizacdo deste tipo de composto tem sido reduzida na indistria, o
fumo do tabaco passou a ser, atualmente, uma das principais fontes de exposi¢do do homem
a aminas primérias. Estes compostos encontram-se distribuidos na folha e no fumo. A
origem da sua formagdo podera estar relacionada a pirdlise de aminoécidos e/ou proteinas e
a reducdo de nitroarenos policiclicos na zona de queima do cigarro que é deficiente em
oxigénio™. De fato, as aminas arométicas so, até hoje, a Unica classe de compostos
quimicos, presentes no fumo do tabaco, que foi inequivocamente implicada na indugéo do
cancer de bexiga no homem.

Dentre as inUmeras possibilidades para a geracdo de aminas aromaticas como
contaminantes em aguas superficiais, uma das mais difundidas na literatura®®>® é aquela em
que estes compostos podem ser derivados da reducdo do grupo azo em corantes téxteis. 1sso
pode ocorrer em uma grande variedade de condic¢des ecoldgicas, inclusive durante o trato
digestivo em mamiferos®®. Como conseqiiéncia, estudos sobre situagdes onde a reduco de
corantes azos pode gerar aminas aromaticas entre seus produtos quimicos nocivos a salde
humana, tem se tornado relevante para 6rgdos de inspecdo e fabricantes de corantes em
gerdl 57,56-60

Aminas aromaticas podem também entrar no meio ambiente como impurezas
presentes na composicao comercial de corantes azos, usua mente presentes em baixo grau
de pureza (35% a 90% m/m). Em adicdo, também podem ser geradas por meio de
diferentes rotas durante a sua aplicacdo em muitos setores industriais, tais como:
branqueamento de papel; tintura de plasticos; coloragdo de alimentos e farmacos; producéo
de tinturas e vernizes e outros .

Considerando que, a industria de producédo, manufatura e aplicacdo de corantes é de
extrema importancia para a economia nacional, o setor téxtil € um exemplo claro de
mercado em plena expansdo. De acordo com os Ultimos |levantamentos realizados pela
Associagdo Brasileira da Industria Téxtil — ABIT este setor é responsavel pelo emprego de

mais de 1,7 milhdes de trabalhadores em aproximadamente 30 mil empresas de pegueno,
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meédio e grande porte, sendo considerada como a segunda maior geradora de emprego no
pais; segunda maior empregador na industria de transformacdo e quinto maior produtor
téxtil do mundo, além de representar 3,5% do PIB total brasileiro. Um resumo dos dados
gerais do setor atualizados em 2011, referente ao ano de 2010 de acordo com a ABIT é
apresentado na Tabela 1%,

Tabela 1 - Retrospecto dos dados ger ais apr esentados pelo setor téxtil no periodo 2009 e 2010.

Dados Gerais

/ USS$ bilhdes 2009 2010
Faturamento 47 52
Exportacéo 1,21 1,44
Importacéo 3,46 4,97
Investimento 0,867 2,0

Fonte: (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA TEXTIL, 2010) %

Em funcdo disto, desde 2004 o INMETRO e a comissdo setorial de corantes e
Pigmentos da ABIQUIM e ABIT limitam artigos téxteis tingidos com corantes azo que
liberem aminas aromaticas (Total de 22) em concentragdes na ordem de ppm.

Deste modo em virtude da sua alta periculosidade, vérios autores tém buscado novas
formas de tratamento visando reduzir os sérios riscos ambientais e toxicolgicos de vérias
aminas arométicas. Dentre os diversos processos reportados estédo aqueles baseados na
utilizacdo de microorganismos especificos, degradacdo utilizando processos oxidativos
avancados (POA) tais como: Fenton, foto-Fenton e fotocatdlise heterogénea, que
destacaremos a seguir.

A utilizacdo de microorganismos cultivados especificamente para degradacéo de
aminas, visando aumentar o rendimento de biodegradacéo tem sido reportada por alguns
autores. Por exemplo, FLORES et a., 1997 avaliaram o comportamento de 25 compostos
aromaticos N-substituidos tais como aminas aromaticas, azo corantes e nitrocompostos,
utilizando a bactéria acetocléstica metanogénica e verificaram que, sob condigcdes
anaerobias é possivel mineralizar com facilidade varios dos compostos avaliados com um
bom rendimento, principal mente os nitroarométicos e azo corantes .

BORNICK et a., 2001 utilizaram microorganismos em condi¢fes aerébias para

avaliar a cinética de degradacdo de aminas arométicas presentes em sedimentos do rio Elbe
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na Alemanha. Os resultados acancados mostraram que, € possivel dar uma predicéo
qualitativa da biodegradabilidade das aminas aromaticas usando as constantes de
degradacao®.

WANG et a., 2007 tiveram como projeto estrutural, isolar uma bactéria capaz de
promover a degradacdo dos compostos pentil amina e anilina presentes em aguas de
extracdo de petréleo na China. Sob condigdes de pH neutro e uma completa aeragdo de 6
mg O/L e temperatura de 30°C obtiveram um rendimento de degradacdo de 82% e 78%
paraa pentil amina e anilina respectivamente®.

No entanto, de modo geral embora a utilizacdo de microorganismos para o
tratamento de regjeitos industriais e laboratoriais contendo aminas arométicas mereca
atencdo, devido principa mente ao baixo custo de investimento e manutencéo, os resultados
estédo longe de ser o ideal, em fungdo dos seus baixos rendimentos de biodegradagéo,
elevado tempos de tratamento, além da geracdo de lodos como produtos depositados nos
fundos das lagoas de tratamento®.

Dentre os trabal hos utilizando os radicais hidroxilas com fonte de agentes oxidantes,
destaca-se 0 sistema foto Fenton desenvolvido por FUKUSHIMA et al., 2000 para
promover a degradacdo da anilina. O método desenvolvido mostrou-se promissor para
mineralizacdo da amina aroméatica, obtendo uma reducéo de aproximadamente 85%. No
entanto, andlise de cromatografia liquida de ata eficiéncia (CLAE) identifica vérias
espécies intermediérias formadas durante a degradacéo da anilina, tais como p-aminofenol,
p-hidroquinona, &cidos maleico e fumérico e fons NH;" ©.

Os trabalhos envolvendo fotocatdlise heterogénea tem também merecido destaque:
PRAMAURO et a., 1995, por exemplo, promoveram a degradacdo de diversos derivados
de anilina, utilizando particulas de TiO, suspensas em solucdo. Sob as mel hores condicoes,
0 método desenvolvido apresentou uma rdpida mineralizacdo das aminas arométicas
analisadas em um tempo inferior a 1 hora de analise. Subprodutos originados durante a
degradacdo destes compostos foram identificados no inicio da reagdo, porém, nenhum
destes foi identificado apds o término da reacdo. A utilizacdo da radiacéo solar também foi
avaliada, porém, apresentaram menor eficiéncia quando comparado & radiaco artificial®®.

AUGUGLIARO et al., 2000 confirmaram que a fotocatdlise heterogénea utilizando

TiO, como semicondutor, pode ser um meétodo adequado para uma completa
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fotodegradacéo de anilina, 4-etilanilina e a 4-cloroanilina em meio aquoso. Os parametros
para 0 modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood foram usados para descrever a
importéncia da adsorcdo nos resultados da fotoreatividade, que mostraram ser
independentes do pH da soluc&o e do tipo de substituinte no anel da amina aromética®.

CANLE et a., 2005 estudaram o comportamento da adsorcdo da anilina e
dimetilanilina em trés tipos de espécies de TiO, (P25, anétase e rutilo) e comprovou que, a
maior adsor¢éo ocorre em TiO, P25. O efeito que o pH proporciona na degradacdo dos
mesmos compostos também foi avaliado, as menores porcentagens de mineralizagéo foram
observadas em meio acido. Este tipo de comportamento pode ser atribuido a carga positiva
da anilina e do semicondutor, proporcionando uma repulsdo eletrostética entre as duas
espécies. Desta forma, o meio alcaino foi concluido como o mais apropriado para
promover a mineralizagdo de aminas arométicas utilizando o TiO, do tipo P25 como
semicondutor ™.

CHU et al., 2007 verificaram os efeitos da variagdo do pH do meio e da adicéo de
peréxido de hidrogénio para promover a degradacdo da 2-cloroanilina utilizando o TiO;
como semicondutor, com e sem a presenca da radiacao UV . Os resultados mostraram que, a
adicdo de pequenas concentragdes de H,O, no sistema UV/TiO, proporcionaram um
aumento consideravel na degradagdo da amina aromética. Ja o excesso de H,O, néo
promoveu um aumento como seria esperado na degradacdo, muito pelo contrario, uma
reducdo na velocidade de reacdo foi observada. A variagdo do pH também pode ser
avaliada para os dois sistemas, e a condi¢do que proporcionou as maiores porcentagens de
mineralizacso foram encontradas em meio alcalino utilizando H,O,/UV/TiO,"™.

LOW et al., 1991 monitoraram os produtos inorganicos de degradacdo de diversos
compostos organicos nitrogenados, sulfurados e halogenados. As degradacdes foram
realizadas utilizando o TiO, como semicondutor iluminado sob radiagdo UV artificia. A
presenca do ion amdnio mostrou-se em maior concentragdo quando comparada com a
presenca do ion nitrato, isto pode ser explicado pelo fato de que, compostos que possui em
Sua estrutura o0 elemento nitrogénio, passam por uma complexa etapa de degradacéo onde a
geracao de ions ambnio é mais favoravel do que a geracdo de ions nitratos. Compostos com
grupos nitro em sua estrutura por usa vez, mostram superior concentragdo do ion nitrato.

Sob as condigdes ideais, todos os elementos foram convertidos a suas formas inorganicas
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respectivamente. O carbono orgéanico convertido a CO,, os halogénios para o0s respectivos
haletos, os compostos sulfurados para sulfato, os fosforados para fosfato e os nitrogenados
para aménio e nitrato’”. No entanto, todos estes trabalhos tém usado fotocatalise com
titénio em suspensdo o que requer etapa posterior de remogdo do semicondutor.

A contaminacdo do meio ambiente por aminas aromaticas ndo se restringe apenas
a0s processos provenientes do setor industrial, mas também a partir da quebra parcial de
alguns corantes azos, utilizados no setor téxtil. Desta forma, um tratamento efetivo para
promover a degradacdo destas espécies € um desafio a ser explorado em virtude da
possibilidade de polimerizagdo que estes compostos apresentam. Sendo assim, nenhum
trabalho presente na literatura utilizando a técnica de oxidagcdo fotoeletrocatalitica foi
encontrado para promover a degradacdo destas substancias.

A associacdo desta técnica aliada as nanoestruturas de TiO, poderiam promover um
método alternativo para garantir um residuo industrial ausente e/ou em baixas
concentracOes destas espécies a niveis permitidos pelas agéncias de controle de &gua e
abastecimento.

Considerando a ampla versatilidade dos materiais baseados em nanoestruturas de
TiO,, tais como a sua utilizacdo na construcdo de dispositivos fotovoltaicos para a
fotoconversdo da luz solar em energia elétrica, esta abordagem seria também atamente
relevante.

Deste modo, a seguir apresentamos 0s principais conceitos sobre os efeitos
fotovoltaicos assim como as defini¢cbes dos parametros utilizados para caracterizar uma
célula solar utilizando as nanoestruturas de TiO, e polimeros condutores da classe dos

politiofenos, com o intuito de buscar novas aplicacfes destes materiais.
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1.2. DISPOSITIVOSFOTOVOLTAICOS

O uso de materiais nanoestruturados na construcdo de dispositivos fotovoltaicos tem
ganhado notoriedade nos Ultimos anos. Estes dispositivos exploram a energia solar usando
o principio do efeito fotovoltaico. Isto € um semicondutor € irradiado por fétons de energia
maior do que a energia de band gap ou banda proibida do mesmo, elétrons podem ser
excitadas a banda de condugdo, deixando buracos na banda de valéncia. A seguir, essas
cargas livres podem ser coletadas em um circuito externo e como consequéncia produzir
energia.

O efeito fotovoltaico foi descoberto por volta de 1839, por Becquerel”®, o qual
observou que placas metdlicas imersas em um eletrdlito, quando expostas a luz, produziam
uma peguena voltagem e corrente elétrica. Hoje em dia, sabe-se que a interface usada por
Becquerel Cu/CuO é conhecida como uma juncdo Schottky. Em 1877, Adams e Day
observaram 0 mesmo efeito em um solido composto de selénio. Trabalhos posteriores com
esses sistemas levaram ao desenvolvimento de céulas fotovoltaicas de selénio: Fritts
fabricou as primeiras células solares usando wafer de selénio, com eficiénciainferior a 1%,
em 1883"™. Em 1914, aproximadamente 1% de eficiéncia de conversio de energia ainda era
obtido para essas células’.

As primeiras células de silicio apresentaram 6% de eficiéncia, empregando o silicio
monocristalino™. Paralelamente, D. Reynolds observou que sulfeto de cadmio poderia
também converter luz solar em eletricidade com 6% de eficiéncia’’. Mais tarde, descobriu-
se que esse dispositivo tratava-se, na verdade, de uma heterojuncdo entre sulfeto cuproso e
sulfeto de cadmio.

Desde entéo, a necessidade de fornecer energia em lugares remotos, aliada a corrida
espacial, impulsionaram o desenvolvimento das células fotovoltaicas’. As céulas
fotovoltaicas baseadas no silicio sdo, até hoje, as mais empregadas estimando-se que
células solares baseadas em silicio mono ou policristalino ainda detém 90 % do mercado.
Entretanto, essa tecnologia apresenta limitagdes devido ao ato custo de fabricacdo, que
envolve elevadas temperaturas (400-1400 °C), vacuo e numerosos processos litograficos.
Além disso, foi estimado que 50% do custo de fabricagdo dessas células solares estdo

rel acionados & fabricacgo do substrato de silicio puro®.
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Até o momento, a industria de fotovoltaicos ainda depende da matéria prima
rejeitada pela indistria de eletronicos™. Essas limitagbes abrem portas para novas
tecnologias que utilizam materiais e técnicas de fabricagdo de baixo custo. M. Green®
propds as seguintes exigéncias para que uma nova tecnologia fotovoltaica possa ser bem
sucedida: (i) filmes finos, (ii) elevada eficiéncia, (iii) baixa toxicidez, (iv) abundancia de
materiais e (v) durabilidade.

Até a crise do petréleo em 1973, a pesquisa nesta &rea esteve restrita as aplicacdes
aeroespaciais, sendo somente a partir de entdo voltada para aplicacdes terrestres. Mais
recentemente, células fotovoltaicas elaboradas com Si monocristalino, policristalino e
amorfo apresentaram eficiéncia de conversdo de 30 %, 14 % e de 5-10 9%,
respectivamente®®, Compostos inorganicos como GaAs, CdTe, Cu/ln/SeS (CIS) e
heterojuncbes como GaAs-GaSb foram introduzidos como materiais de eficiéncia
consideravel, atingindo 25 % e 34 %, respectivamente.

Paralelamente, desde a década de 1950 ha um elevado interesse em fotovoltaicos
organicos, quando a fotovoltagem observada para diversos semicondutores organicos sobre
substratos inorganicos atingiu valores de até 1 V %, Materiais organicos, tais como
moléculas conjugadas de baixo peso molecular (low molecular weight molecule, LMW)
bem como polimeros conjugados condutores, tem sido objeto de pesquisa para dispositivos
fotovoltaicos, inserindo-se polimeros conjugados a partir da descoberta dos polimeros
condutores®®. Na década de 1980, foi elaborada a primeira juncdo p-n utilizando LMW?®’, e
as heterojuncdes dispersas (bulk heterojunctions) constituidas por polimero/fulereno as
quais foram introduzidas na década seguinte® ®°. Finalmente, também foi proposto o
primeiro dispositivo fotovoltaico hibrido por O’ Reagan e Gratzel em 1991%, baseado em
uma camada de dioxido de titanio nanoestruturado sensitizado com um corante organico em
contato com eletrélito contendo par-redox. Este dispositivo € bastante promissor para
aplicagdes industriais, uma vez que a eficiéncia de conversdo em laboratorio Situa-se em
10 %, e em mddul os em aproximadamente 5-7 %™.

As principais tecnol ogias existentes e exploradas atual mente sdo descritas a seguir’®
81.
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1.2.1. CELULASFOTOVOLTAICASBASEADASEM SILICIO
Essas células podem ser baseadas no silicio monocristalino, policristalino ou

amorfo. A eficiéncia dos dispositivos baseados no silicio policristalino é inferior em
comparacdo ao silicio monocristalino, devido a presenca de contornos de gréos em sua
estrutura, que limitam o transporte das cargas fotogeradas, aumentando a recombinagdo. No
entanto, 0 custo de producdo desses materiais € significativamente inferior. As células de
silicio amorfo sdo ainda mais baratas, aém do materia ser abundante, porém apresentam

eficiéncia de 6-7 % somente e problemas de autodegradacéo.

1.2.2. CELULASSOLARESDE FILMESFINOS
O melhor exemplo desse tipo de tecnologia é 0 GaAs. Além de ter sido um dos

primeiros semicondutores a serem utilizados, origina as mais eficientes células solares ja
fabricadas, com até 30 % de eficiéncia. Essas células apresentam algumas desvantagens,
pois sdo caras, de dificil manufatura em larga escala. Além disso, o gdlio é um elemento
considerado raro e o arsénio é de alta toxicidade. Contudo, como sdo extremamente
eficientes e atamente resistentes airradiacdo de alta energia, é extensivamente utilizado em
aplicacOes espaciais. Outros materiais também tem sido utilizados na manufatura de células
de filmes finos, como Culn(Ga)S,, CdTe/CdS, com eficiéncias da ordem de 16-18 %.

1.2.3. CELULASSOLARESEXCITONICAS
Essas células solares incluem dois tipos diferentes de tecnologias: as chamadas

células de Grétzel, ou dye-sensitized solar cells, e as células fotovoltaicas organicas. De
modo geral, essas células solares apresentam eficiénciainferior em relagdo aos demais tipos
de tecnologia, pela propria natureza dos materiais e processos envolvidos nesses
dispositivos. Entretanto, surgiram nas Ultimas décadas como fortes candidatas,
principalmente devido aos procedimentos de fabricagdo e os materiais, que sdo simples,
baratos e ndo toxicos.

As células de Gratzel® geralmente sdo constituidas por um filme nanoparticulado de
TiO, sensibilizado por um corante organico, depositado sobre um substrato transparente de
vidro condutor, um eletrélito que contém o par redox 171> e um contra-€letrodo de platina.
Sob incidéncia de luz, o corante absorve fétons e injeta elétrons na BC do TiO,. Esses
elétrons so entdo transportados para o circuito externo. O corante oxidado € reduzido pelo

par redox, que por suavez é regenerado no contra-eletrodo de platina.
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As células fotovoltaicas organicas consistem basicamente uma juncéo do tipo “p-n",
formada entre um material que € doador de elétrons e capaz de transportar buracos
(geralmente polimeros condutores ou pequenas moléculas organicas conjugadas) e um
material receptor de elétrons, capaz de transportar essas cargas (geralmente C60, PCBM e
derivados). Quando um desses materiais é substituido por nanoparticul as inorganicas, como
TiO,, ZnO, CulnS;, PbSe, CdSe, por exemplo, essas células podem ser chamadas de células
fotovoltaicas hibridas. As caracteristicas desse tipo de tecnologia serdo discutidas em

detal hes na préxima secgao.

1.2.4. CELULASSOLARESORGANICASE HIBRIDAS
A primeira célula solar baseada em filme fino de moléculas organicas foi

desenvolvida por Tang®’. Desde ento diferentes tipos de materiais foram propostos, como
antraceno, perileno e derivados, porfirinas e ftalocianinas, fulerenos e nanotubos de
carbono, oligbmeros e polimeros conjugados, blendas e misturas hibridas orgénico-
inorganico. Muitos progressos foram realizados, tanto na composi¢cdo como design dos
dispositivos, 0 que aumenta a expectativa em torno do limite de eficiéncia para estes
dispositivos. De fato, ocorreu uma melhora significativa na eficiéncia destas células,
passando de 1 % (obtida ha 23 anos)®” para 6,5 % (obtida em 2007).

E importante destacar que as cdéulas fotovoltaicas organicas apresentam um
mecanismo de geragdo de energia diferente das células fotovoltaicas convencionais
baseadas em semicondutores inorgéanicos. Nas células de silicio, por exemplo, a absorcéo
de luz de energia maior que o gap do semicondutor leva a formagdo de pares el étron-buraco
“livres’, dissociados. Esses portadores de carga sdo, entdo, separados pelo campo elétrico
formado naregido de carga espacial, situada na interface entre os semicondutores tipo-p e
tipo-n.

Nas células solares organicas, a absor¢cdo de luz maior que o “band gap” do
semicondutor resulta naformacéo de éxcitons, pares el étron-buraco ligados entre si. Devido
a este mecanismo de funcionamento, estas células sdo também conhecidas como células
solares excitdnicas (excitonic solar cells)®. Nessas células, os éxcitons sio formados e
dissociados somente na regido proxima a uma interface, e o processo de dissociacdo ocorre

de forma quase simultanea a sua formagdo. Essa pequena diferenca entre os mecanismos de
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formacdo de cargas é responsavel por diferencas significativas no comportamento
fotovoltaico dessas tecnologias™.

Os éxcitons devem se dissociar em cargas livres para que estas possam Sser
transportadas até os eletrodos. A dissociagdo ocorre eficientemente em interfaces metal-
semicondutor (juncdo Schottky), interfaces entre materiais semicondutores com diferentes
afinidades eletrbnicas (comportamento p ou n), em sitios de dissociagdo (como impureza
por oxigénio, residuos de metais e catalisadores, que agem como armadilhas para os
elétrons), ou ainda em interfaces onde é estabelecido um campo elétrico externo.
Entretanto, o comprimento de difusdo para éxcitons € da ordem de 10-20 nm. Apenas 0s
éxcitons gerados nesses poucos handmetros sdo dissociados. Porém, um filme
semicondutor de centenas de nandmetros (~100-200 nm) é necessario para absorver uma
fragéo significativa daluz incidente.

O desenvolvimento da arquitetura do tipo heterojuncdo dispersa, onde uma rede
interpenetrante € formada entre dois materiais, consistiu em uma maneira de contornar o
problema de baixa dissociacdo de éxcitons. Em 1995, muitos grupos mostraram
independentemente que a eficiéncia de conversdo de fotons incidentes em elétrons (EQE)
poderia aumentar consideravelmente pela simples mistura de dois materiais com afinidade
eletrdnica e potencial de ionizacdo diferente, formando uma heterojuncéo®. Nesse tipo de
estratégia, a diferenca em afinidade eletrénica cria aforca motriz nainterface dos materiais,
suficiente para separar 0s éxcitons fotogerados. Assim, elétrons sdo aceitos pelo material
com ata afinidade eletrénica e buracos pelo material com baixo potencial de ionizagéo.
Além disso, a mistura dos componentes em escala nanométrica permite que a interface
fique distribuida por todo o material, de modo que os éxcitons logo encontram uma
interface e se dissociem antes de se recombinar.

A descoberta da transferéncia de elétrons fotoinduzida em sistemas envolvendo
polimeros condutores como doadores e fulereno e seus derivados como receptores de
elétrons foi a forca motriz para o desenvolvimento de dispositivos de alta eficiéncia de
conversdo de energia®. A transferéncia de carga fotoinduzida nestes materiais é irreversivel
e muito répida (~ 45 fs) com uma eficiéncia que se aproxima de 100 % %, enquanto o

processo de recombinacdo é lento (escala de us-ms)™.
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A morfologia tem um papel crucia nas céulas de heterojuncdo®™ *’. As condices
de preparacdo dos filmes, como a escolha do solvente, por exemplo, sGo determinantes na
formagdo dos dominios das fases na rede interpenetrante. A geracéo de cargas depende da
formagdo de uma interface uniforme na escala de difusdo dos éxcitons, enquanto o
transporte das cargas depende da formacdo de caminhos continuos (rede de percolacdo)
dentro do mesmo material, desde ainterface até o eletrodo. Nas heterojuncdes de polimeros
com fulereno, PCBM ou nanoparticulas inorganicas, a concentracdo desses materiais deve
ser bastante elevada para permitir um eficiente transporte de cargas, uma vez que este
ocorre pelo mecanismo de hopping. Por um lado, uma ampla interface deve ser formada
para a dissociacdo eficiente dos éxcitons. Por outro lado, sabe-se que uma interface muito
ampla favorece a recombinagdo das cargas. Além disso, a rede de percolagdo deve ser
formada, de forma a permitir que os elétrons sgam transportados por hopping até os

eletrodos, de forma eficiente.

1.25. CONCEITOS BASICOS PARA A CARACTERIZACAO DE
DISPOSITIVOSFOTOVOLTAICOS

1.2.5.1.PARAMETROS DE CARACTERIZACAO E CIRCUITO
EQUIVALENTE

De uma maneira geral, o efeito fotovoltaico pode ser definidko como o
desenvolvimento de uma fotovoltagem entre dois eletrodos em contato com uma solucéo
(como no experimento de Becquerel) ou um material sdlido quando sob iluminagdo. A
operacdo de um dispositivo fotovoltaico pode ser pensada em trés etapas principais.
absorcdo da luz incidente, fotogeracdo de portadores de carga, seguidas do transporte e
colegdo nos seus respectivos el etrodos. Boa parte dos dispositivos fotovoltai cos consiste em
juncdes p-n, cujas equacdes que descrevem matematicamente o comportamento de diodo
s80 utilizadas na caracterizacdo elétrica de células solares de diversas arquiteturas que ndo
apenas homo e heterojungdes p-n. Um semicondutor orgéanico, quando sob iluminagdo, os
fotons de energia maior ou igual ao do gap eletrénico sdo absorvidos e ha a fotogeracéo de
pares elétron- buraco, que, se sua recombinacdo é suprimida, estes podem ser dissociados
na interface da juncdo e entdo transportados aos seus respectivos eletrodos. A corrente
elétrica obtida de um dispositivo fotovoltaico corresponde a quantidade de portadores de

carga gerados que sdo coletados pelos eletrodos, que por sua vez é funcéo da fragdo de
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fotons que sdo absorvidos pelo semicondutor, da dissociac8o de éxcitons e da fragcdo destes
portadores fotogerados que conseguem alcancar os eletrodos. Assim, os portadores podem
ser transportados até os eletrodos por meio do estabelecimento de um campo interno
intrinseco e um gradiente de concentracéo de portadores.

Um dos modelos mais simples para explicar a retificagcdo de diodos fotovoltaicos
consiste no modelo metal/isolante/metal (MIM), diodo no qual um semicondutor esta em
contato com eletrodos metdlicos com fungbes trabalho distinto, conforme ilustrado na
Figura 5. Com a formagdo dos contatos, os elétrons fluem do eletrodo de menor funcéo
trabalho para o de maior funcéo trabalho (com relacdo ao nivel de vécuo), de sorte que 0
acumulo de portadores de carga de sinais opostos nos dois eletrodos metdlicos leva ao
desenvolvimento de um campo interno intrinseco. Com a aplicagdo de uma voltagem
externa Vg, 0s contatos injetam portadores de carga no filme polimérico, e uma corrente
pode entéo fluir pelo dispositivo. Assim, quando V4, = 0 V, como em Figura 5(a), no
escuro ndo ha corrente total fluindo no dispositivo; enquanto sob iluminacdo os éxcitons
fotogerados podem ser dissociados pelo campo interno, com o transporte dos portadores de

carga aos seus respectivos eletrodos.

Figura 5 - (a) condicdo de curto-circuito, onde sob iluminacdo os portadores fotogerados sdo
transportados até os contatos; (b) em condicdo de circuito aberto, onde a correnteregistrada é nula; (c)
em polarizacdo reversa e (d) em polarizagdo direta (V > Voc).
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Quando a V4, corresponde ao valor do campo interno, tem-se a condic¢éo de banda
plana, i.e., 0 campo interno € balanceado pela V 4, de forma que o dispositivo se encontra
em condicéo de circuito aberto: V4 = Voc € 1 = 0, como representado na Figura 5(b). Se
Vi < 0V, acorrente que passa pelo dispositivo € muito pequena, uma vez que, devido a
forte distorcéo das posicoes relativas das bandas do polimero, as barreiras energéticas para
injecdo de elétrons e buracos sdo elevadas, e a corrente pode fluir sob iluminacdo em
regimes de campo elevado, como representado na Figura 5(c). Por outro lado, em condic¢éo
de polarizacdo direta, como em Figura 5(d), com Vg, > V., 0s contatos podem injetar
portadores de carga eficientemente uma vez que as barreiras para injecdo sdo pequenas.
Mais ainda, o0 campo interno resultante é favoravel a dissociacdo dos éxcitons fotogerados e
ao transporte dos portadores de carga aos seus respectivos el etrodos, sendo assim observada

aumento da magnitude da corrente que flui no dispositivo.

1.2.6. MONTAGEM DE UM SISTEMA FOTOVOLTAICO
Dispositivos organicos podem ser confeccionados como se segue: é necessario um

eletrodo condutor transparente, em geral sdo usados FTO (6xido de estanho dopado com
flbor: “Fluorine doped Tin Oxide”) e ITO (oxido de estanho dopado com indio: “Indium
doped Tin Oxide” %% Na seqiiéncia, camadas de polimeros conjugados podem ser
depositadas, e por fim, outro eletrodo, podendo este ser de aluminio, ouro, calcio, entre

outros (como se mostra na Figur a 6).

Figura 6 - Esqguema de montagem do dispositivo fotovoltaico geral.

- Substrato Slsten?a PEDOT-PSS Camlada Al
Transparente| Fotoativo Ativa

A conversdo da luz solar (fétons) em energia elétrica necessita da formagéo de
portadores de carga positiva e negativa (trataremos tais portadores como buracos (+) e
elétrons (-), respectivamente), além de forca eletromotriz para orientar estas cargas para um
circuito elétrico externo'®,

O funcionamento do dispositivo estd associado a absor¢do de fotons cuja energia

sgjamaior ou igual aenergiade “gap” da camada ativa. Esta condicéo € necessaria para que
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um elétron seja promovido do nivel de HOMO (highiest occupied molecular orbital) parao
nivel de LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) do material organico, o que leva a
criagdo de um par elétron-buraco (e-h"), ligados por potencial coulombiano, conhecido por
éxciton. Estes éxcitons fotogerados necessitam ser dissociados, a fim de que haja corrente
elétrica

Figura 7 - Esquema de formacédo do par elétron-buraco (“ electron-hole’), apés absor ¢cédo de fétons de

energia igual ou superior a energia de gap do semicondutor organico. D representa a camada doadora
deelétronse A, aceptora de elétrons.

Conforme apresentado na Figura 7, tal dissociacdo ocorre na interface entre as
camadas aceptoras e doadoras de elétrons, onde o campo elétrico € mais intenso. Outra
possibilidade € a dopagem da camada ativa por oxigénio em gue este, exerce um processo
de sequestro de cargas'™ e de cada portador de carga encaminhado ao eletrodo.

Considerando uma varredura de potencial, um diodo como o supramencionado

apresenta curva caracteristica de retificagdo exibidana Figura 8.

Figura 8 - Curvaderetificagdo caracteristica de uma célula fotovoltaica no escuro e sob iluminagéo.

Os parémetros que caracterizam a célula sdo os seguintes:
Potencial de circuito aberto (Vo);
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Corrente de curto circuito (Jg);
Fator de preenchimento (fill factor, FF);

Eficiéncia de conversdo de energia (n).

O V. corresponde a diferenca de potencial medida no dispositivo sob iluminacéo
guando a corrente € nula, ou sgja, € o valor maximo de potencial gerado pelo sistema. Ja Jy
€ a corrente maxima coletada no sistema, quando o potencial € zero.

A eficiéncia de conversdo de energia das células (1) € calculada através da poténcia
maxima do dispositivo (Pmax), de acordo com a Equacéo 15. Py corresponde a um ponto
de inflex&o da curva J-V onde o produto dos valores de fotocorrente e potencia (Jn X Vi)
tém o valor maximo. Essa eficiéncia de conversdo de energia expressa uma relagdo entre a

poténciadeirradiacdo que atinge a célula solar e a poténcia elétrica gerada.

0= Prmax |y 100% i
Irradiincia x Area Equacédo 15

Outro paréametro que caracteriza o dispositivo € o fator de preenchimento, (fill
factor, FF), que corresponde a relagcdo entre a poténcia maxima gerada e a poténcia tedrica
(Pw), sendo esta ultima obtida pelo produto entre J. € Vo, cOnforme a Equacéo 16. Esse
fator expressa a quantidade de energia que pode ser extraida (aproveitamento) do
dispositivo. A poténcia méxima gerada sera sempre inferior ao produto Ji. X Vo, justamente
porgue essas condicdes de corrente maxima e potencial maximo ndo podem ser satisfeitas

simultaneamente.

FF = Pmax -
Pth Jse X Ve Equacéo 16

meVm

Tanto FF quanto n dependem da forma da curva J-V. Em um dispositivo ideal, onde
FF = 1, Pmnax Seriaigual ao produto Vo X J, dado pela &rea do maior retangulo na Figura
8, e acurva JV apresentaria uma forma mais retangular. No dispositivo real, FF <1, pois
existem perdas causadas por inUmeros fatores, como a recombinacdo e resisténcia nos
contatos, por exemplo, geralmente expressas por Ry, € Rs, respectivamente. Na Figura 9 é
apresentado como essas resisténcias podem afetar a forma das curvas J-V, causando perdas

em FF en.
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Figura 9 - Efeito dasresisténcias Rs e R¢, naformada curva J-V.
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Nesse tipo de célula fotovoltaica, a corrente de escuro geralmente € governada por
um mecanismo diferente da fotocorrente. A corrente de escuro € limitada por injecdo nos
contactos, enquanto a fotocorrente deriva da dissociacdo dos éxcitons na interface doador-
receptor. Em semicondutores organicos com baixo grau de defeitos e impurezas, a corrente
de escuro é muitas ordens de magnitude inferior a fotocorrente sob polarizagdo direta, e

e'® Além disso, na rede

inclusve o formato das curvas JV pode ser diferent
interpenetrante pode haver diferentes caminhos para a passagem de corrente, sendo que a
resisténcia oferecida pel os diferentes caminhos muda drasticamente com a iluminagéo. Por
isso, 0 caminho de passagem da corrente de escuro pode ser totalmente diferente do da
fotocorrente'®.

A fotocorrente, por sua vez, € proporcional a quantidade de luz absorvida. Essa
corrente é também dependente da morfologia da heterojuncdo, ja que a morfologia pode
maximizar a &rea de contato/interface entre os materiais, maximizando a separagdo dos
éxcitons, além de ser necessaria a formacdo de uma rede de percolacdo que permita um
transporte eficiente dos elétrons e buracos até os eletrodos. Os materiais utilizados como
transportadores de elétrons e buracos devem apresentar el evados valores de mobilidade de
cargas e elevada pureza, para minimizar as perdas por recombinacdo das cargas em
armadilhas/traps. A corrente também ndo deve ser limitada por injecdo nos contatos, pela
escolha de materiais apropriados.

Outro paréametro importante na caracterizacdo de um dispositivo fotovoltaico € a
eficiéncia quantica externa monocromética (Incident Photon to Converted Electron
Efficiency, IPCE), o qual consiste na razdo entre nUmero de cargas geradas, N, pelo

numero de fotons incidente, Nr. N € Ny séo dados pelas Equacgdes 17 e 18:
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N. = Jse .
c- q Equacéo 17
I(2) Al(h)
Nf= he /o he Equacéo 18

onde I()) é a irradiancia espectral da fonte em W.m?, h a constante de Planck, ¢ a
velocidade daluz e L o comprimento de ondaincidente. A partir da defini¢do do IPCE e das
Equacdes 17 e 18 temos a Equacéo 19:

N, 1,24x10% . J_. .
IPCE = = Equacéo 19

Nf Al(A)

O IPCE nada diz respeito a fotogeracdo de cargas no semicondutor, e Ssm em

quantos portadores de carga sdo coletados pelos eletrodos. Apesar de desgjavel, valores
elevados de IPCE ndo necessariamente implicam em elevadas n%, sendo necessdria a
avaliagdo conjunta com os demais parametros obtidos experimentalmente — V., Jc € FF. A
partir das curvas de IPCE vs comprimento de onda é possivel avaliar em qua regido do
filme fotovoltaico a fotogeracdo de cargas € mais eficiente, bem como se est4 ocorrendo o
efeito filtro.

Em uma célula fotovoltaica sdo observados diversos processos de conversdo e de
perda da energia eletromagnética (luz incidente) e elétrica (ddp obtida) que podem ser
esguematizados de acordo com a Figura 10. Em virtude destes processos de perda, que
ocasionam a diminuicdo da eficiéncia de conversdo de energia, diversas consideracdes sdo
feitas com relagdo aos parametros que podem contribuir para a minimizagéo destas perdas,
indo desde a escolha de materiais com boa mobilidade dos portadores de carga, seus perfis
de absorcéo na regido espectral do UV/Vis, bem como a espessura dos filmes finos (vs.
comprimento de difusdo dos éxcitons), dentre outros. Desta forma, novas arquiteturas
foram elaboradas, levando em conta 0s mecanismos de conversdo e perda de energia em
dispositivo®™ ®, visando alcancar eficiente conversdo. As células fotovoltaicas compostas
por materiais organicos podem ser confeccionadas tanto com um Unico material organico
como filme fotovoltaico, bem como com homo e heterojun¢Bes empregando dois ou mais
compostos organicos, ou ainda as heterojuncdes hibridas com compostos inorganicos como

0 TiO,, ZnO, dentre outros 6xidos. Em geral, sGo compostas por um composto doador (D) e
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outro aceitador (A) de elérons'®. A dissociacdo dos pares elétron-buraco ocorre na

interface entre os dominios de cadafase, i.e, D e A.

Figura 10 - Representacdo dos mecanismos de conver sdo e de perda que ocorrem simultaneamente em
uma célula fotovoltaica.
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1.2.7. POLIMEROS CONDUTORES
Até meado da década de 1970, os polimeros eram considerados como materiais de

excelente isolamento el étrico. Nesta época, uma nova classe de polimeros foi desenvolvida,
com caracteristicas elétricas diferenciadas, podendo apresentar altos valores de
condutividade elétrica ou propriedades luminescentes. Esta classe de polimeros, chamados
polimeros conjugados, possui a caracteristica de semicondutividade, antes apenas presente
em materiais inorganicos tais como o Silicio e o Germanio.

A conjugacdo dos polimeros se da pela alternancia de ligagdes simples (C-C),
ligacBes sigma (o), ligacdes duplas (C=C), ligaces ¢ e &, entre os aomos de carbono da
cadeia principal. Como os comprimentos das ligacdes duplas e simples sdo de tamanhos

diferentes, ocorre perda da simetria da cadeia. A estrutura eletronica equivalente a de
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bandas de energia é resultante das interacGes de energia de orbitais moleculares, abrindo
uma regido proibida (gap) entre o HOMO e o LUMO do polimero, algo equivalente a
banda de valéncia e de condugdo dos materiais inorganicos. Os valores de gap para os
polimeros conjugados, ou seja, adiferenca de energia entre estes dois orbitais, situa-se entre
15e4eV.

1.2.7.1.POLITIOFENOS
Os politiofenos constituem uma das classes mais importantes e estudadas dos

polimeros conjugados, devido a sua estabilidade, facilidade de sintese e gap de baixa
energia™’.

Além disso, suas propriedades €l etrénicas podem ser ateradas a partir de dopagem,
resultando em materiais de ampla utilizagdo em diversas aplicagdes, como transistores,
diodos emissores de luz, dispositivos eletrocrébmicos e células fotovoltaicas. Devido ao
carater rico de elétrons do anel de tiofeno, esses polimeros podem ser facilmente oxidados
(reacBes reversiveis), paraformar polimeros dopados altamente condutores'”’.

No estado sblido, os politiofenos tém forte tendéncia para formar interactes
intercadeias, 0 que frequentemente reduz sua emissdo de luz em comparagdo a dos PPVs e
polifluorenos™. A supressio da emisséo nesses polimeros também é causada pela presenca

do &omo pesado de enxofre'®

. Polimeros contendo tiofeno em geral tém acoplamento
spin-Orbita mais forte que nos polimeros contendo fenilas, entdo os processos envolvendo
estado triplete sd0 importantes nesses materiais™ °. Grupos substituintes podem ser
introduzidos para aumentar a disténcia entre as cadeias (principamente substituintes mais
longos), aumentando a fluorescéncia nesses polimeros. Em geral, os politiofenos contendo
ramificacOes (cadeias aquilicas) na posicdo 3 do anel sdo os materiais mais utilizados, e em
geral emitem luz vermeho-alaranjada (540-650nm) e possuem band gap de
aproximadamente 2 eV, Um aspecto interessante da modificacd com grupos
substituintes na posicio 3 consiste na obtencdo de polimeros com elevada
regioregul aridade, que possibilita a modelagem das propriedades dpticas'™, eletronicas'™ e
de transporte de cargas'*®.
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1.2.7.2.PEDOT PSS
Os politiofenos e polipirrois tém se mostrado as alternativas mais ecologicamente

corretas, porém com o inconveniente de serem insollveis em &gua. A fim de contornar esse
problema, a producéo de derivados a partir da inser¢cdo de grupos substituintes tensoativos
nas cadeias principais vem possibilitando que o produto final sgja soltvel em &gua.

Com o avango da tecnologia, cientistas conseguiram produzir um novo derivado de
politiofeno, com caracteristicas muito interessantes. O polimero sintetizado foi o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) cuja acadeia principal esta apresentada na Figura 11.

Figura 11 - Cadeia principal do PEDOT.

Este polimero apresentou uma gama de propriedades como alta condutividade (300
S/em)™, producao de filmes finos de baixa turbidez em sua forma oxidada (que também se
mostrou extremamente estavel). Contudo ele ndo era solivel em meio aguoso.

Esta questéo foi resolvida com a adicdo de um polieletrolito solivel em &gua, o
poli(estireno sulfonado) (PSS), como um dopante balanceador de cargas durante a
polimerizacdo. Esta combinacdo de PEDOT:PSS (Figura 12) resultou em um sistema
polieletrolitico solivel, com boas propriedades para a formacdo de filmes, alta
condutividade (10 S/cm)™®, grande estabilidade e dentre outras. Batizado de Baytron P,
esse sistema polimérico trouxe varios grupos de pesguisadores para a area do PEDOT,

resultando em diversas patentes, publicacdes e novas utilidades para o sistema.
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Figura 12 - Interacdo entre PEDOT (polimero mostrado abaixo) e PSS.

1.2.7.3.SULFETO DE ANTIMONIO — Sb,S;
O desenvolvimento de cristais inorganicos com o controle do tamanho e forma tem

recebido hoje em dia, uma consideravel atencdo em funcdo de suas propriedades
exclusivas™® ™. Varias estruturas auto-sintetizadas com diferentes morfologias tém sido
obtidas " *?1. Dentre estas formas, podemos destacar, 0s hano, micro e meso-cristais com
diferentes formas e exibindo caracteristicas Unicas no desenvolvimento de modernas
tecnologias e materiais.

A estrutura do sulfeto de antimdnio (Sb,Sz) € um tipo de composto que se encaixa
neste tipo de perfil. Como um importante membro da familia dos calcogenitos, este tem
recebido uma significativa atencdo em funcdo do seu enorme potencial na aplicacéo de
conversdo em energia solar, tecnologias de resfriamento termoel étrico, répidos condutores
de ions, dém de atuarem como optoeletronicos na regido do infravermelho. Podemos
salientar a grande importancia deste material em sistema fotovoltaicos, em funcéo do seu
alto coeficiente de absorcao (1,8x10° cm™ em 450 nm) e um bad gap de aproximadamente
Eg=1,7eV.

Diversas técnicas tém sido desenvolvidas para a preparagdo de microestruturas com
diferentes formas. Qian e colaboradores sintetizaram nanocristais de Sb,S; com diferentes

formas via uma rota de pirdlise utilizando um precursor hidrotermal**. Entretanto, Sb,S; de
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alta qualidade nas formas de nanorods e nanofios foram obtidos utilizando diversas vias
utilizando diversos reagentes quimicos tais como: surfactantes'?*; acidos™* e glicois™.
Dentre todas as técnicas citadas anteriormente para a deposicéo de Sh,Ss, 0 método
de deposicdo em banho quimico se destaca por ser extremamente simples, economicamente
viavel e adequada para a deposicdo em qualquer forma de material desgjado, com um alto

grau de pureza.

1.2.8. METODO DE DEPOSICAO EM BANHO QUIMICO
Deposicdo em banho quimico, denominado também em funcdo da solucdo de

crescimento ou precipitacdo controlada ou simplesmente deposicdo quimica € um método
poderoso para a deposicdo de finos filmes de metais calcogenitos. A reag@o ocorre entre o
precursor dissolvido, geralmente em solugdo aguosa a baixa temperatura (4 — 80 °C).
Tiouréia, ticacetamida, tiossulfato e sulfeto de sodio sdo geralmente utilizados como
agentes precursores de ions sulfeto no meio. Os precursores metalicos sdo geralmente ions
complexados com ligantes do tipo amdnia, por exemplo™.

A deposicdo por banho quimico tem atraido considerdvel atencédo devido a ndo
necessidade de uma sofisticada instrumentagdo como sistema de vacuo e outros
equi pamentos extremamente caros. Um grande nimero de substrato pode ser recoberto em
apenas um experimento. Qualquer tipo de material pode ser utilizado para a deposicéo
usando esta técnica, bastando uma superficie insolivel para que a solucdo tenha livre
contato com a solugdo™" 3,

O mecanismo de formacgdo da fase sdlida sobre o substrato é dependente de duas
etapas. a nucleacdo e o crescimento das particulas. O tamanho das particul as da fase solida
€ independente da taxa em que estes dois processos ocorrem. Para qualquer
precipitado, hd um nimero minimo de ions ou moléculas necessarias para produzir uma
fase estéavel em contato com uma solugdo, chamada de nuicleo. A formacdo da nucleagdo é
necesséria para a formagdo do precipitado. O conceito de nucleacdo em solugdo é baseado
na rdpida decomposicdo de aglomerados de moléculas e nova recombinagdo de particulas
que crescem até uma determinada espessura do filme.

Dependendo das condicdes de deposicdo, tais como temperatura do banho, taxa de

agitacdo, concentragdo da solucdo, pH e etc., o crescimento do filme pode ocorrer pela
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condensacdo do tipo ion-ion ou por adsor¢do de particulas coloidais da solugdo sobre o
substrato™®,

Portanto, a deposicdo de nanofios de TiO, (band gap 3,2 €V) recobertos por
nanoparticulas de Sh,S; (band gap 1,8 €V) com propriedades Opticas e eletronicas
complementares, poderia ser bastante relevante para o desenvolvimento de dispositivos
fotovoltaicos mais eficientes na absorcdo da regido visivel do espectro de radiacdo, mais
especificamente em 450 nm. Para este fim, 0 uso da técnica de deposi¢cdo por banho
quimico serd explorado para o recobrimento da superficie destes nanofios associados com a
deposi¢édo dos polimeros condutores PSHT e PEDOT:PSS.
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2 OBJETIVOS

E objetivo principa deste trabalho, preparar materiais nanoestruturados nas formas

de tubos, fios e poros de TiO,, através dos processos de oxidagdo anddica e sol-gel, onde

estas estruturas serdo utilizadas em processo fotoeletrocatalitico para o tratamento de 6

(seis) aminas aromaticas. 4,4 - oxidianilina; naftilamina; 3,3 -diclorobenzidina; 4-cloro 2-

metilanilina; o-anisidina e p-cloro-anilina através do méodo de oxidacdo

fotoel etrocatalitica no intuito de desenvolver novas metodologias destrutivas desta classe de

compostos de comprovado risco ao meio ambiente e a sallde humana. Ainda € de interesse

neste trabalho investigar 0 processo hidrotérmico para preparagdes de nanofios de TiO;

sobre vidro condutor de 6xido de estanho dopado com fldor (FTO) para a construcéo de

dispositivos fotovoltaicos hibridos organico-inorganico.

Dentro deste contexto, os objetivos especificos foram:

Preparar e caracterizar materiais nanotubulares, nanofios e nanoporos de TiO,
através dos processos de oxidacdo anddica, sol-gel e hidrotérmicos;

Investigar o efeito destes eletrodos na oxidagdo fotoeletrocatalitica de 6 (seis)
aminas aromaticas condenadas pela IARC, cuja degradacdo devera ser monitorada
por espectroscopia de ultravioleta e visivel, carbono orgéanico total e cromatografia
de fase liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos;

Desenvolver células solares do tipo hibridas organico-inorgéanico, utilizando a
deposicdo de nanoparticulas de sulfeto de antiménio sobre nanofios de dioxido de

titénio e polimeros condutores da classe dos politiofenos, como, P3HT;

Paraisto pretende-se:

Sintetizar depdsitos de nanofios de TiO, sobre vidro condutor de éxido de estanho
dopado com fltor (FTO), recobertos com nanoparticulas de Sh,S; pelo processo de
deposi¢édo por banho quimico;

Montar e caracterizar as células solares constituidas pelo sistema TiO./Sh,S; e dos
polimeros condutores P3HT e PEDOT:PSS, visando avaliar as propriedades

fotovoltai cas destes sistemas.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

31. PREPARACAO DE ELETRODOS PARA A DEGRADACAO
FOTOELETROCATALITICA DE AMINASAROMATICAS

3.1.1. NANOTUBOS DE TiO, PREPARADOS POR ANODIZACAO
ELETROQUIMICA

Os fotoeletrodos de nanotubos de TiO, auto organizados foram preparados através
do processo de oxidacdo anddica de uma placa de titdnio metalico 5 cm x 5 cm (Alfa Aesar,
0,5 mm de espessura e 99,45 % de pureza). Estas placas foram submetidas a um desbaste
mecanico com auxilio de uma lixadeira politriz da marca Fortel modelo PLF utilizando
lixas de diversas granulometrias (200, 300, 400, 500, 1200 e 1500) no intuito de se remover
a camada superficial de 6xido de TiO, e outras impurezas presentes, seguidas por
polimento em alumina 0,1 um. Na seqiéncia, as mesmas foram deixadas em banho ultra-
sbnico por um periodo de 20 minutos em acetona, dcool isopropilico e dgua deionizada
respectivamente.

Apés esta etapa, estes materiais foram secos através da passagem de gés nitrogénio
e diretamente encaminhados para o reator de anodizac&o. Estas chapas foram conectadas
como anodo e uma rede de platina como catodo em uma fonte MicroQuimica usando
eletrdlito contendo ions fluoreto, de acordo com a Tabela 2 seguidos pela aplicagdo de um
potencial pré-determinado. Apds o término da anodizacdo, as placas foram lavadas com
&gua deionizada, secas em gas nitrogénio e calcinadas em mufla por um periodo de 30
minutos sob atmosfera ambiente.

Dois potenciais foram avaliados para a producdo destas estruturas: 20 e 30 V
(valores maiores ndo foram adotados em funcéo da limitagcdo da fonte utilizada) sob tempos
de anodizagdo de 25 e 50 horas. A calcinagdo destes materiais foi realizada em uma mufla
da EDG Equipamentos, modelo 7000 em um intervalo de temperatura variando de 250° a
550 °C.

3.1.2. NANOPOROS DE TiO, PREPARADO PELO METODO SOL-GEL
Placas de titanio foram recobertas com filmes de didxido de titanio a partir de uma

suspensdo depositada por dip-coating, utilizando-se suspensdo aquosa dialisada do 6xido.
Tals suspensdes foram preparadas pelo processo sol-gel utlizando o composto

tetraisopropoxido de titanio. Na preparacdo do oxido, utilizou-se o procedimento descrito a
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seguir. Tetraisoproxido de titénio (Aldrich) foi adicionado a uma solugdo de &cido nitrico
em &gua deionisada (Milli-Q) para uma raz&o molar Ti:H":H,O — 1:0,5:200. O precipitado
obtido foi agitado continuamente até completa peptizacdo, para a obtencdo de uma
suspensdo estavel e, entdo dialisado em agua deionizada, pH em torno de 3,5, utilizando-se
uma membrana de didlise Micropore (3500 MW). Fotoeletrodos foram fabricados a partir
de substrato de chapas de titénio metélico. Inicialmente estas chapas foram lavadas com
detergente, seguido de acetona em banho de ultra-som durante 5 horas, e entéo lavadas com
&gua deionizada, secadas em estufa e tratadas termicamente a 350°C por trés horas. O filme
fino foi depositado imergindo o substrato na suspensdo do semicondutor e retirando-o a
uma velocidade constante, controlada mecanicamente por uma polia. Depois de seco ao ar
livre, o eletrodo foi calcinado a 350°C por trés horas completando um ciclo. Quatro ciclos
adicionais foram completados e o0 eletrodo estava pronto para ser usado.

A Tabela 2 resume as condicdes estudadas para a producédo de todos os eletrodos de

TiO, preparados por anodizacao eletroquimica e método sol-gel.

Tabela 2 - Condigdes otimizadas para os eletrodos de nanotubo de TiO, auto organizados e
Nanopor 0sos.

GLICEROL / AGUA / NH4F

ELETRODOS DE TEM PO~ POTENCIAL TEM PERATUR~A
TiO, ANODIZACAO/ APLICADO/ V DE CALCINACAO
hrs /°C
NT 1(B) 5 20 -
NT 2(C) 5 20 450
NT 3(D) 20 20 350
NT 4(E) 20 20 450
NT 5(F) 50 30 350
NT 6(G) 50 30 450
NT 7(H) 20 30 450
DMSO / HF
NT 8(I) 20 30 450
METODO SOL-GEL
NP 9(J) - - 350

Fonte — Produzida pelo autor

NT = nanotubo
NP = nanoparticulas
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3.1.3. CARACTERNIZAC;AO DOS MATERIAIS PREPARADOS POR
ANODIZACAO ELETROQUIMICA E METODO SOL-GEL

3.1.3.1.DIFRACAO DE RAIO-X - DRX
As andlises de DRX das amostras preparadas foram obtidas em um Difratémetro de
Raio-X Rigaku, modelo Rink 2000, equipado com anodo rotatério, com auxilio da radiacdo
Ka de Cu (comprimento de radiacdo = 1,54 A). Os valores de voltagem e corrente
utilizados, foram 40,0 kV e 30,0 mA, respectivamente, com varredura continua de 2,0 graus
min™ no intervalo de 10° a 70°.

3.1.3.2.MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV
As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um

microscopio eletrénico SEM-FEG de alta resolucéo, com fonte de elétrons por emisséo de
campo, da marca Zeiss, modelo Supra 35 além de um Microscopio Eletronico de Varredura
de alta resolucdo (SEM-FEG JSM 6330F) com canhdo de emisséo de elétrons por efeito de
campo; (SEM-FEG). O microscopio foi operado pelo préprio auno, nas instalagdes do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, LNLS.

3.1.3.3.VOLTAMETRIA DE VARREDURA LINEAR - VVL
Voltamogramas de varredura linear foram realizados para a obtencdo das

fotoatividades dos materiais sintetizados utilizando um potenciostato / galvanostato
AUTOLAB PGSTAT 302 sob velocidade de varredurade 10 mVs*® eintervalo de potencial
de-0,5a+3,5V vs Ag/AgCl, em reator eletroquimico contendo sulfato de sddio 0,1 molL™

pH 6,5 como eletrdlito de suporte na presenca e naausénciade irradiacdo UV artificial.

3.14. MATERIAISE REAGENTES
3.1.4.1.REATOR FOTOELETROQUIMICO
Os experimentos de fotoeletrocatalise foram realizados em um reator fotoquimico
especifico desenvolvido no laboratério de Eletroguimica e Eletroandlitica do Instituto de

Quimicada UNESP-Araraguara, representado pela Figura 13.
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Figura 13 - Reator fotoeletr oquimico

Um recipiente de vidro de capacidade de 300 mL com entrada para arranjo de trés
eletrodos composto de eletrodo de trabalho de area 5 x 5 cm; eletrodo auxiliar de platina de
drea 2 x 2 cm e eletrodo de referéncia Ag/AgCl em KCl 3 molL™ além de uma entrada para
0 borbulhador de oxigénio e um tubo de quartzo de 2,5 cm de didmetro e 15 cm de
profundidade. O reator possuia uma camisa dupla para o controle de temperatura. Para a
iluminagdo do fotoeletrodo, utilizou-se uma lampada a vapor de mercurio Philips de 125 W
de potencia (I = 9,23 W/m?). O sistema foi refrigerado por banho termostatizado através da

circulagdo de agua.

3.1.4.2.REAGENTESE SOLUCOES
Os reagentes utilizados no preparo de solugdes foram de grau analitico e a égua

destilada foi purificada através do sistema Milli-Q (18,2 MQ cm™ Millipore).
Para 0s ensaios cromatogréficos, os regentes utilizados foram de grau padréo HPLC.
Solugbes padrfes das aminas arométicas, foram preparadas através da pesagem

direta e diluidos em metanol em um baldo volumétrico caibrado a fim de se obter uma
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soluco estoque de concentragdo 1,0x10% molL™. As soluges foram transferidas para um
frasco de cor ambar, armazenado sob refrigeraco até a sua utilizacéo.

Trés tipos de eletrdlito de suporte foram avaliados: Sulfato de sodio, Nitrato de
sadio e Cloreto de sodio, todos na concentracgo de 0,1 molL™ e preparados apés a pesagem
direta e diluidos em agua padréo Milli-Q em baldo volumétrico.

O gjuste do pH desejado foi realizado com o auxilio de uma solucdo de hidréxido de
sdio 1,0 molL™ (Merck).

As adi¢bes dos volumes no reator eletroguimico bem como as diluigdes foram feitas
com o auxilio de micropipetas com graduacdes de 10 a 1000 puL da marca Oxford.

O volume do eletrdlito de suporte utilizado no reator eletroquimico foi de 250 mL.

A vidraria utilizada na preparacdo das soluces assim como o reator eletroquimico
utilizado, foram lavadas sucessivamente com égua e detergente neutro, seguida por agua
destilada e agua deionizada.
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4 METODOLOGIA
41. ENSAIOSFOTOELETROQUIMICOS

Inicialmente, as solucbes das aminas aroméicas submetidas a oxidagdo
fotoeletrocatalitica foram preparadas através da adicdo de aliquotas dos padrbes no
eletrdlito de suporte previamente preparado. Na sequiéncia, ajustou-se o pH desta solugéo e
amesma foi submetida a andlise de carbono organico total (COT), ensaios cromatograficos
e espectrofotometria naregido do ultravioleta. Apds a transferéncia da solugdo para o reator
fotoel etroquimico onde foi submetida a oxidagéo, aliquotas foram retiradas em tempos pré-
determinados de 30 minutos e submetidas as analises quimicas utilizando metodologia pré-
determinada.

4.2. MONITORAMENTO DA OXIDACAO FOTOELETROCATALITICA
42.1. ESPECTROMETRIA DE UV-VIS
As medidas espectrofotométricas foram realizadas em um espectrofotdbmetro UV-
VIS de arranjo linear de diodo da Hewlett Packard, modelo 8453, interfaciado a um
programa UV -visible Chemstation Software, da Hewlett Packard modelo HP-854X. Todas
as medidas foram realizadas utilizando-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Optico

em um intervalo de comprimento de onda de 200 a 800 nm.

4.2.2. CROMATOGRAFIA LiQUIDA DE ALTA EFICIENCIA —CLAE
Andlises de cromatografia liquida de ata eficiéncia (CLAE) para as aminas

aromaticas e produtos de degradacdo destas por fotoeletrocatdlise em eletrodos
nanotubulares de TiO, preparados pelo processo de oxidacdo anddica e pelos eletrodos
nanoparticulados de TiO, preparados pelo método sol-gel, foram efetuados em um
cromatografo de fase liquida Shimadzu, modelo SCL -10AVP com deteccdo de arranjo de
diodo (DAD) e injecdo automatica. A coluna de separacdo utilizada foi G-ODS (C-18)
Varian (4 mm x 250 mm, 5 um). A fase movel utilizada na separagéo foi tamp&o fosfato 30
mmolL™* pH 6,9/ metanol.
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4.2.3. CARBONO ORGANICO TOTAL - COT
A mineralizagdo da matéria organica durante a oxidagdo fotoeletrocatalitica foi

monitorada pela determinacdo do teor de carbono organico total (COT) em um analisador
de carbono organico TOC VCP-N acoplado aum injetor automatico ASI.

Para a determinacé@o do teor de carbono organico total (CT), a amostra injetada é
carregada para um tubo de combust&o contendo Pt suportada em alumina a 680° C sofrendo
oxidacdo catalitica a CO,. Para a degradacdo do teor de carbono inorgéanico (Cl) a amostra
€ novamente injetada e reagem com &cido cloridrico 10%, sendo que, todo o carbono
inorgéanico convertido a CO, é detectado por absorcdo no infravermelho ndo dispersivo. O
valor COT é obtido pela diferenca entre CT e CI. Os padrdes de Cl e CT foram preparados
e armazenados, conforme instrucdo no manual do equipamento. A relacéo apresentada pela

Equacéo 20 foi utilizada para a determinacdo do COT:

COT = COTinicia| — COTfina| x 100 Equa(;éo 20
COTinigia

4.3. PREPARACAO DOSDISPOSITIVOSFOTOVOLTAICOS

43.1. MATERIAISUTILIZADOS

43.11FTO

Laminas de vidro dopados com ¢xido de estanho dopado com fluor (FTO) foi o

Oxido condutor transparente utilizado como anodo nos dispositivos, devido a sua ata
transmitancia, fungdo trabalho elevada (~ 4,4 eV para o FTO) e estar entre os niveis de
HOMO e LUMO dos polimeros condutores. Estes materiais foram adquiridos da
companhia Pilkington do tipo TECH 15, com resisténcia média entre 15- 20 Q/cm?.

4.3.1.2.PEDOT: PSS
O Poli (3,4-etilenodioxitiofeno): Poli (4-estirenosulfonato) (PEDOT:PSS) foi usado

neste trabalho devido a eficiéncia no transporte de buracos na interface desse material com
0 P3HT, além de ser um bom absorvedor de luz. A solugéo de PEDOT:PSS foi adquirida
da Aldrich em meio aguoso e preparada de forma adequada a partir da diluicdo em metanol

na propor¢do 1:2 respectivamente.




M etodologia 69

43.1.3.P3HT
O Poli (3-Hexil-Tiofeno) foi o polimero conjugado usado na construcdo das células

fotovoltaicas estudadas neste trabalho. Com energia de “band gap” entre 1,7 - 2,0 eV, 0
P3HT permite a excitacdo de elétrons dos nivels de valéncia através de fétons com
comprimentos de onda no interval o do espectro visivel naregido de altairradiancia solar.

O P3HT foi adquirido da Aldrich, e foi preparada a partir da dissolugdo em 1,2-
diclorobenzeno na concentragdo de 15,0 mg/mL.

4.3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.3.21.LIMPEZA DASLAMINASDE FTO
Inicialmente, as laminas de FTO foram cortadas nas dimensdes de 1,0 x 25 cm e
em seguida foram submetidas a um banho ultra-sdnico por 20 minutos nos seguintes
solventes respectivamente: acetona, isopropanol, metanol e agua. Apés este processo, estas

foram secas em gés N, e armazenadas em estufa.

4.3.2.2.DEPOSICAO DA CAMADA DE BARREIRA
A deposicao da camada de barreira sobre as |aminas de FTO foi realizada através do

processo “dip coating” em uma solugdo de TiCl, previamente preparada. Dois ciclos de
deposicdo foram suficientes para a formacdo da camada de barreira efetiva. Apds este
procedimento, as amostras foram submetidas a calcinacéo sob temperatura de 520 °C por
30 minutos em meio de atmosfera ambiente.

4.3.2.3.NANOFIOSDE TiO;
O crescimento dos nanofios de TiO, foi realizado utilizando-se 0 processo

hidrotérmico sobre amostras com a camada de barreira ja depositada conforme descrita na
secdo anterior. Um reator de teflon de 23 mL de capacidade foi utilizado. Ao total, 5-6
amostras foram produzidas em cada batelada de reacdo. A solucdo utilizada para o
crescimento destes materiais consistiu de uma mistura de: &gua, tetracloreto de titanio IV e
&cido hidrocloridrico. Ap0s o preparo desta solucéo, o reator de teflon foi inserido em uma
bomba de digestdo acida de ago e mantido em forno a 170 °C por 2 horas. Finalizado este
processo, deixou-se a bomba de digestdo resfriar e as amostras foram lavadas em etanol
absoluto e seco em gas N..
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4.3.2.4.DEPOSI QAO DE NANOPARTICULASDE Sb,S;
A deposicdo das nanoparticulas de Sb,S; foi redlizada através do processo de

deposicdo em banho quimico. A solucédo de crescimento foi composta pela dissolucédo de
0,488 g de cloreto de antiménio em 1,88 mL de &cido acético seguido pela diluicdo em 54,7
mL de &gua destilada. As amostras de nanofios de TiO, foram posicionadas verticalmente
na base do reator de deposi¢do com o auxilio de fita adesiva. A temperatura de deposi¢éo
foi rigorosamente controlada com o auxilio de um banho termostatizado. A temperatura
inicial foi regulada em 10 °C reduzindo 2 °C a cada 15 minutos até a estabilizacdo em 4 °C.
Este procedimento foi necessario para se evitar que o filme depositado viesse a se romper
caso a temperatura fosse diretamente regulada para 4 °C. As amostras foram retiradas em

tempos pré-determinados e submetidas a enxéglie em &gua destilada e secagem em gés No.

4325 TRATAMENTO TERMICO DASAMOSTRASDE Sh,Ss
Apbs o encerramento da deposicdo das nanoparticulas de Sh,S;, as mesmas foram

submetidas ao processo de tratamento térmico para a conversao da fase cristalina do sulfeto
de antiménio. Esta operacéo foi realizada em um forno de tubo utilizando-se gés argbnio. A
temperatura foi rigorosamente controlada, 250 °C por um periodo de 30 minutos, condi¢cdes
ideai s otimizadas para este sistema. As amostras foram retiradas imediatamente ao término

do processo.

4.3.2.6.DEPOSI QAO DO P3HT E PEDOT:PSS
A deposicdo do polimero P3HT e PEDOT:PSS foram realizadas através da técnica

de “spincoating” dentro de um sistema “glove box” sob atmosfera de nitrogénio. Trés
amostras do P3HT foram avaliadas em fungéo da diferenca de suas massas moleculares. 20
mg kg®; 10 mg kg* e 5 mg kg* sendo que para cada massa molar utilizada foram
preparadas trés solucdes de concentragdo: 20 mg mL™; 15 mg mL™ e 10 mg mL™. Um
volume de 50 pL destas solucbes foram adicionadas sobre a superficie das amostras e
submetidas a uma velocidade de rotacdo inicial de 200 rpm por 600 segundos seguido por
uma etapa a 2000 rpm por 30 segundos. Esta etapa foi necesséria para remover uma fracéo
remanecente desta solucéo sobre a superficie. Em seguida, a deposi¢cdo do PEDOT:PSS foi
realizada. Em torno de 100 uL desta solucdo foram necessarias para recobrir toda a
superficie da amostra. A velocidade de 2000 rpm foi utilizada por 30 segundos para

promover esta deposi cao.
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4.3.2.7.TRATAMENTO TERMICO DOS POLIMEROS
Apbs a deposicdo dos polimeros P3HT e PEDOT:PSS, um tratamento térmico foi

necessario para promover uma recristalizacdo do polimero e simultaneamente, a
reorganizacdo dos dominio do P3HT. Paraisto, deixaram-se as amostras recém depositadas

sobre uma chapa de aguecimento a 90 °C por 30 minutos.
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5 RESULTADOSE DISCUSSAO
5.1. PREPARACAO DE ELETRODOSNANOESTRUTURADOS DE TiO;

Os eletrodos nanotubulares de TiO, foram preparados pelo método de oxidacdo
anddica avaliando-se duas solucdes como eletrdlito de suporte:

12 - GLI/NH4F: mistura glicerol / &gua, na proporcdo 90 / 10 % respectivamente na
presenca de 0,25% de NH4F;

22 - DMSO/HF: misturas de dimetilsulfoxido (DM SO) na presenca de 4 % de HF
(&cido fluoridrico).

Nesta parte do trabalho testou-se a formagdo dos nanotubos auto organizados em
placas de titdnio metdico nas dimensbes 1,5 x 1,0 cm. Placas de mesmo tamanho foram

preparadas pelo método sol-gel e ambas submetidas aos mesmos ensaios de caracterizacéo.

52. CARACTERIZACAO DOSELETRODOS
5.2.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA —MEV
Asimagens de MEV para os materiais preparados a partir do processo de oxidacéo
anddica utilizando o eletrdlito de suporte composto por: GLI/NH4F (NT 6(G)) (Fig. 14-A)
sob 30V e 50 horas e calcinado a 450°C; DM SO/HF (NT 8(1)) (Fig. 14-B) sob 30V e 20
horas e cacinado a 450°C e pelo processo sol-gel (NP 9(J)), respectivamente, séo
apresentadas pela Figura 14(A-B-C).
A Figura 14-A apresentam imagens representativas obtidas para os nanotubos de
TiO, preparados pela anodizagdo em meio de GLI/NH4F, sob 30 V, 50 h e temperatura de
cacinacdo de 450 °C (NT 6). Para estas estruturas é possivel observar claramente a
formagcdo de nanotubos de orientacdo vertical e perpendicularmente alinhados sobre a
superficie da placa de titanio. As dimensdes médias destes tubos obtidas nestas condicles
foram: 110 nm de didmetro; 24 nm de espessura e 2,5 um de comprimento. Para as outras
condi¢bes preparadas, observou-se 0 mesmo comportamento de estruturas nanotubulares,
onde o comprimento dos tubos e o diametro variaram de acordo com as alteragbes da
anodizacao.
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Figura 14 - Microscopias eletrénicas de varredura obtidas para amostras de TiO, na forma (A)
nanotubular sob 30V e 50 horas e calcinagao a 450° C e (B) nanofios sob anodizacdo a 30V e 20 horase
calcinagéo a 450° C e (C) nanopor os obtido pelo método sol-gel;

A Figura 14-B preparada pelo mesmo processo, porém em meio de DMSO/HF sob
30V, 20 h e temperatura de calcinacdo de 450 °C mostra uma superficie caracterizada por
um recobrimento na forma de fios de tamanho nanométricos com didmetro médio de 90 nm
e comprimento de 3 um, entrelagados entre si formando cavidades organizadas em toda a
estrutura.

Estas alteracbes na estrutura fisica dos filmes formados confirmam que, a
modificacdo na composicao do eletrdlito de suporte promove uma significativa alteracéo na
morfologia do material anodizado. Isto é confirmado por MACAK et a., 2007, que
reportam o efeito da viscosidade do eletrélito de suporte sobre a formac&o dos nanofios.
Segundo 0s autores, meios mais viscosos promovem a diminuicdo no coeficiente de

difusdo, o que afeta diretamente o transporte das espécies em solucdo e reducdo do
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comprimento e didmetro dos tubos formados **. Além disto, a variagdo da concentraczo de
HF no eletrdlito de suporte € um dos principais fatores responsavels pelas modificacdes nas
estruturas fisicas dos filmes formados. YORIYA et a., 2007, confirmaram este efeito
realizando anodizagOes sobre substratos de Ti em diferentes concentragbes de HF e
verificaram expressivas ateracdes nos comprimentos dos nanotubos formados (entre 11 a
55 um) e na forma do material obtido, principamente, quando a concentragdo de HF no
eletrdlito de suporte foi aumentada entre 1 % a 6 %. Neste intervalo, observa-se que a
formacdo de nanotubos auto organizados varia desde nanofios uniformes até aglomerados
de estrutura ndo definida *,

Para efeito de comparagéo, foram preparados eletrodos de TiO, pelo método sol-gel.
As respectivas estruturas nanoparticuladas de TiO, sdo apresentadas na Figura 14-C. Estas
imagens revelam uma superficie recoberta pelo substrato com vérias irregularidades e
cavidades por toda a placa avaliada. O tamanho médio destas particulas encontradas entre
estes espacos foi de 53 nm de diametro.

Portanto, verificou-se ao final destas imagens que, a oxidacdo anddica de placas de
tithnio em meio de eletrdlito de suporte composto por GLI/NH4F sob as condi¢cdes de
anodizacdo em 30 V; 50 horas e cacinagdo a 450 °C por 30 minutos, promovem a
formagdo de estruturas nanotubulares, entretanto, ao aterar a composi¢éo do eletrdlito para
a mistura DMSO/HF h& uma modificagdo estrutural do material para a forma de nanofios

entrel agados.

5.2.2. DIFRACAO DE RAIO-X
As andlises da difratometria de raio-X para as amostras preparadas em diferentes

condicdes de anodizagdo, conforme apresentado na Tabela 2 sdo apresentadas pela Figura
15. A Fig. 15-A apresenta o difratograma obtido para uma amostra composta unicamente
por titanio metalico para efeitos comparativos. As Figuras 15-B; 15-C; 15-D; 15-E; 15-F;
15-G; 15-H; e 15-1 mostram os difratogramas de raio X obtidos para as amostras NT 1;
NT2; NT3; NT4; NT5; NT6; NT7eNT9, Tabela 2, respectivamente.

O difratograma de raio-X apresentado na Figura 15-B, mostra que os nanotubos de
TiO, obtidos pelo processo de oxidacdo anddica na auséncia de um processo de calcinacéo
ndo apresenta nenhuma das trés fases cristalinas do TiO, (rutilo, anatase e broquita). Este

comportamento esta de acordo com o esperado pela literatura »***.
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Entretanto, todas as amostras calcinadas sob temperatura de 350°C e 450°C (Fig.
15(C-H)), apresentaram em sua composicdo a fase anatase de estrutura tetragonal
preferencialmente. A presenca desta fase € de grande importéncia para 0s processos
fotoquimicos devido a sua elevada atividade fotocatalitica, promovendo um ligeiro
aumento no nivel de Fermi resultando em uma reducdo na capacidade para adsorver
oxigénio e consequentemente elevando o nimero de grupos hidroxilas sobre a sua
superficie. Ja para as amostras preparadas pelo método sol-gel, Fig. 15(1) também se
verificaaformagdo da fase anatase além de um pico caracteristico da fase rutilo em 28,4°.
Figura 15 - Difratogramas deraio-X paraamostras de TiO, na forma de nanotubos auto organizados e

nanopor os nas seguintes condicdes: (A) placa de Ti polido; (B) NT 1(B); (C) NT 2(C); (D) NT 3(D); (E)
NT 4(E); (F) NT 5(F); (G) NT 6(G); (H) NT 7(H) e () NP 9(J).
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5.2.2.1.INFLUENCIA DA CALCINAGCAO
A influéncia da calcinag&o na formagdo dos nanotubos de TiO, pode ser verificada

através da comparacéo entre as condigcbes NT 1(B) e NT 2(C) mostrada pela Figura 16.
Nestaimagem, verifica-se que, 0 processo de calcinagdo apds a anodizacdo das placas de Ti
é de fundamental importancia para aformagdo da fase cristalina anatase. Nas condi¢des em
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que aplaca é calcinada a 450° C (Fig. 16-B) observa-se picos caracteristicos desta fase em
20: 25,3° e 47,9° (Base de dado ASTM), enquanto, na auséncia de calcinacdo (Fig. 16-C)
uma estrutura amorfa pode ser verificada

Portanto, considerando que a fase anétase apresenta propriedades indiscutivelmente
melhor para os processos fotocataliticos, € de grande importéncia que o materia
desenvolvido seja submetido ao processo de calcinagdo para que esta estrutura sga

formada.

Figura 16 - Difratograma de raio-X para amostras de nanotubos de TiO, auto organizados em eletrélito
de suporte glicer ol/dgua/NH4F aplicando-se 20V por 5 horas, onde: (B) NT 2(C) e (C) NT 1(B).

5.2.2.2.INFLUENCIA DA VARIACAO DE TEMPERATURA
A influéncia da variagdo de temperatura na morfologia dos nanotubos de TiO,

obtidas pelo processo de oxidagdo anddica nas condigdes de 20V e 20 horas de anodizag&o
(NT 3(D) e NT 3(E)) s@o melhores exploradas nos difratogramas de raio — X apresentados
naFigura 17.

Nestes difratogramas, observa-se que, 0 material calcinado sob temperatura de 450
°C (Fig. 17-C) apresenta os picos referentes a forma andtase em 260: 25,3° e 47,9°
apresentam relagdes de intensidade de aproximadamente 2,2 vezes e 1,5 vezes maiores
respectivamente, quando comparados com aqueles calcinados sob temperatura de 350 °C
para as mesmeas fases (Fig. 17-B).
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Figura 17 - Difratograma deraio X para amostras de nanotubos de TiO, auto organizados em eletrélito
de suporte glicer ol/agua/NH 4F aplicando-se 20V por 20 horas, onde: (B) NT 3(D) e (C) NT 4(E).

Também foi verificado a influéncia da variagdo da temperatura de calcinagdo nas
amostras de nanotubos de TiO,, modificando as condi¢des de anodizacdo para 50 horas e
30V (NT 5(F) e NT 6(G)). Os difratogramas de raio-X correspondentes a estas alteragoes
sd0 ilustrados na Figura 18. Esta figura indica que as intensidades da fase anatase em 20 =
25,3° é 2,5 vezes maior quando calcinado em 450 °C quando comparado ao calcinado sob

350 °C, que apresenta em 20 = 49,7 relacéo de aproximadamente 0,5.
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Figura 18 - Difratograma deraio X para amostras de nanotubos de TiO, auto organizados em eletrélito
de suporte glicer ol/agua/NH 4F aplicando-se 30V por 50 horas, onde: (B) NT 6(G) e (C) NT 5(F).

QAMAR et al., 2008 descrevem uma diferenciacéo das fases cristalinas destes
materiais em funcéo da variagdo da temperatura de calcinagdo. Eles observaram que, estas
estruturas de TiO, calcinados até 600 °C apresentam fase predominante do tipo anatase.
Enquanto que, acima de 700 °C uma pegquena modificacdo na estrutura do material pode
ocorrer devido a presenca da espécie rutilo. E ainda, acima de 900 °C a espécie
predominante esta na forma da fase rutilo**°.

Desta forma, com os resultados obtidos, verifica-se que, atemperatura de calcinacéo
dos eletrodos de nanotubos de TiO, auto organizados preparados pela oxidagdo anddica é
de fundamental importancia para a obtencdo de fase cristalina anatase, desta forma, adotou-

se atemperatura de 450 °C para os estudos posteriores.

5.2.2.3.INFLUENCIA DO TEMPO DE DEPOSICAO
O tempo em gue as amostras foram submetidas a um potencial constante durante o

processo de anodizacdo, também foi avaliado. Anodizacdes sob periodo de 50 e 20 horas
foram estudadas nas condicdes NT 6(G) e NT 7(H) respectivamente (Tabela 2) e os
resultados encontrados para estas variagOes sdo apresentados pelos difratogramas de raio-X

na Figura 19.
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Nestes difratogramas, observa-se que, ao comparar as duas condi¢des estudadas,
verifica-se que, para os angulos 26 = 25,3° os picos formados apresentam uma relacéo 5
vezes maior quando o processo € realizado durante 50 horas e para 20 = 49,7° estarelacéo é
de 2 vezes. GRIMES et al., 2007 descrevem que, as oxidacfes anddicas realizadas em meio
de GLI / NH4F sob tempos elevados promovem a formacéo de nanotubos de TiO, auto
organizados de maiores comprimentos, de grande espessura das paredes e didametro dos
tubos. Desta forma, a diferenca nas intensidades dos picos observada nestes difratogramas

pode ser atribuida as variagdes nas dimensdes dos nanotubos formados.

Figura 19 - Difratograma de raio X para amostras de nanotubos de TiO, auto organizados em eletr dlito
de suporte glicer ol/agua/NH F aplicando-se 30V e calcinado a 450°C onde: (B) NT 6(G) e (C) NT 7(H).

5.2.2.4.INFLUENCIA DO POTENCIAL DE ANODIZA(;AO
Os efeitos da variagdo do potencia de anodizagdo foram avaliados através da

aplicacéo de 30V e 20V, em eletrdlito de suporte composto por GLI / NH4F e calcinagéo
sob 450° C (condigdes NT 4(E) e NT 7(H)) em processos de depdsito durante 20 horas. Os
respectivos difratogramas de raio-X sdo ilustrados na Figura 20.

Neste estudo, a comparacdo dos difratogramas de raio-X correspondente aos
potenciais de 30 V e 20 V sdo apresentados nas Figuras 20-B e 20-C respectivamente. Os
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difratogramas apresentam uma diferenca de 2 vezes para 20 = 25,3° e 49,7° sob potencial de
30 V. E possivel concluir que o principal efeito da variagdo do potencial de anodizagao,
esta relacionado principamente com o comprimento dos nanotubos formados. Diversos
estudos comprovam que, nanotubos de maiores comprimentos sdo observados até 60 V e
gue acima deste potencial o crescimento ndo atua de forma proporcional. Desta forma,
pode-se atribuir a maior intensidade da fase anatase nos angulos 20 = 25,3° e 49,7° a0 maior
comprimento dos nanotubos obtidos em 30 V. Maiores potenciais de anodizagdo ndo foram
estudados, devido a limitac&o dafonte utilizada neste trabal ho.

Figura 20 - Difratograma deraio X para amostras de nanotubos de TiO, auto or ganizados em eletr dlito
de suporte glicerol/agua/NH4F calcinado a 450°C por 20 horas de anodizagdo onde: (B) NT 7(H) e (C)
NT 4(E).

5.2.2.5.COMPARACAO ENTRE NANOTUBOS E NANOFIOS DE TiO,
A comparacdo da cristalinidade foi realizada a partir dos materiais nanotubulares e

nanofios de TiO, produzidos sob 30 V e 20 horas de anodizagéo e calcinagdo a 450°C (NT
7 e NT 8) respectivamente. Os difratogramas de raio-X para este estudo sdo apresentados
naFigura 21.
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Figura 21 - Difratograma de raio-X para amostras de nanofios e nanotubos de TiO, auto organizados
sob condigdes de anodizacdo de 30V e 20 horas e calcinagdo a 450°C alterando a composi¢do do
eletrolito de suporte, onde: (B) DM SO/HF (NT 8) e (C) Glicerol/agua/NH4F (NT 7).

Nestes difratogramas é possivel verificar que as estruturas de nanofios de TiO;
apresentam uma maior intensidade em 26 = 25,4° do que os nanotubulares. Sob as mesmas
condicdes de anodizagdo e calcinagdo, observa-se que a mudanca do €eletrdlito de suporte e
a ateracdo dos ions fluoretos, promovem uma alteracdo substancial na morfologia do
material. Esta maior intensidade pode ser atribuida a uma maior disponibilidade dos fios
gerados, ou sgja, a estrutura formada € composta por diversos nanofios entrelagados
promovendo um ganho de massa, como pode ser observado pela microscopia eletronica de
varredura mostrada na Figura 14-B, estas variacdes na intensidade da fase anétase, seriam
correspondentes a uma maior area efetiva de contato formada ao final do processo.

Deste modo, adotaram-se trés tipos destes materiais fabricados, para avaliar as
propriedades fotoeletrocataliticas e posteriormente promover degradagcbes de aminas
aromaticas, esta escolha foi baseada nas diferentes formas morfolégicas obtidas e em
funcdo da maior intensidade da fase andtase encontrada. Portanto, nanotubos de TiO;
modelo NT 6(G), nanofios NT 8(l) e nanoparticulado NP 9(J) foram utilizados para dar

continuidade os estudos.
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5.2.3. FOTOATIVIDADE DOSELETRODOS
Os ensaios de fotoatividade dos eletrodos de TiO, foram realizados submetendo-se o0s

mesmos a ensaios de voltametria de varredura linear sob velocidade de varredura de 10
mVs® e intervalo de potencial de -0,5 a +3,5 V vs Ag/AgCI, em reator fotoeletroquimico
contendo sulfato de sédio 0,1 molL™ pH 6,5 como eletrélito de suporte na presenca e na
ausénciadeirradiacdo UV artificial.

A Figura 22 apresenta curvas tipicas de voltametria de varredura linear para os
eletrodos de nanotubos de TiO, preparados pelo processo de oxidacdo anddica nas
condicbes NT 6(G) e NT 8(l) e eletrodos nanoporosos preparados pelo processo sol-gel (NP
9(J)) como descrito na parte experimental.

O comportamento da fotocorrente gerada para todos os eletrodos avaliados na
auséncia de luz UV é neglicenciavel, como mostra a curva representativa obtida para o
eletrodo de nanotubo de TiO,, na Figura 22-a. Nesta figura observa-se que o eletrodo ndo
apresenta nenhuma fotocorrente sem ativagdo por irradiacdo UV até potencia de 2 V paraos
eletrodos de nanotubos. Sob irradiacdo UV, o eetrodo nanoporoso (Fig. 22-b) apresenta
fotocorrente que aumenta ao redor de 0,64 mA/cm? e permanece constante em valores de
potencial abaixo de 2 V vs Ag/AQCI. A densidade de corrente do eletrodo de nanotubo de
TiO, aumenta em potencia de 1,5 V e se mantem constante até potenciais proximos de
3,5V vsAg/AgCl.

Ao comparar as diferencas das intensidades de fotocorrente sob potencial de +1,5 V
para cada €eletrodo, verificase que, os nanotubulares (NT 6(G)) (Fig. 22-c) sdo
aproximadamente 15 vezes mais intensa do que Nnos Nanoporosos preparados pelo processo
sol gel (NP 9(J)). Quando esta comparacdo € realizada para os eletrodos dispostos na forma
de nanofios (NT 8(I)) em relagdo aos nanoporosos, observa-se que esta relacdo aumenta para
25 vezes (Fig. 22-d). Estes resultados indicam que pela intensidade de fotocorrente, os
eletrodos de nanotubos e nanofios de TiO, s8o muito mais fotoativos que 0s nanoporosos e
aqueles obtidos na forma de nanofios sdo ainda 2 vezes mais fotoativos do que 0s

nanotubul ares.
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Figura 22 - Voltamogramas lineares registrados para os eletrodos de nanotubos de TiO, auto
organizados e para as nanopor os obtidos pelo método sol-gel, onde (A) NT 6(G) sem iluminagdo UV;
(B) NP 9(J); (C) NT 6(G) e (D) NT 8(I) sob irradiagéo UV.

Estas grandes variagfes nas intensidades de fotocorrentes geradas entre os eletrodos
analisados, sdo atribuidas, a0 aumento da area geométrica dos eletrodos e ao transporte

1917 como apresentado na

eletronico vetorial em fotoeletrodos de geometria organizada
Figura 1.
Os valores dos potenciais de “flat band” para todos os materiais preparados foram

137 O termo “flat band” se refere ao fato de que o

calculados a partir da equacéo de Butler
diagrama de energia do semicondutor é plana, o que implica que nenhuma carga esta

atuando sobre o semicondutor.
lon” = (29€€0l o°0” / Ng) (E-Exp) Equacéo de Butler

Em que If e a densidade de fotocorrente, q e a carga transferida por ion, € € a
permissividade, €, € a permissividade no vécuo, |, é a diferenca de densidade de corrente, a
€ o coeficiente de absorcéo optico, Ng € 0 nimero de doadores de carga, E € o potencia e E;

€ o0 potencia de banda plana (flat-band).
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Os vaores de potencial de “flat band” obtidos apos as andlises pela equacdo de Butler
revelam um comportamento similar ao apresentado por Kalyanasundaram e Gratzel™®’. Os
potenciais calculados para os nanotubos, nanofios e nanoporos de TiO, foram de
-220 mV, -249 mV e-200 mV respectivamente, medidos em pH 2,0.

Desta forma, como o objetivo principal deste trabalho é avaliar a degradacéo de
aminas aroméaticas utilizando eletrodos nanotubulares de TiO, auto organizados, adotou-se 0
modelo NT 6(G) preparado através da anodizacdo de uma placa de Ti a 30 V por um
periodo de 50 horas e calcinado a 450° C para dar prosseguimento com 0s estudos seguintes.
Nestas condigcdes foi possivel obter uma maior intensidade da fase andtase comprovada
através das andlises de raio-X com a formac&o dos maiores didmetros dos tubos verificadas

pela andlise de microscopia eletrénica de varredura.
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53. OXIDACAO FOTOELETROCATALITICA DA AMINA AROMATICA:
4,4 -OXIDIANILINA

Nesta etapa do trabalho, utilizou-se o eletrodo de nanotubo de TiO, auto organizado
produzido através do processo de oxidagdo anddica para otimizar as melhores condicoes
experimentais para a degradacdo da amina aromética 4,4’ -oxidianilina (ODAN) adotada
como modelo de amina aromatica utilizando-se a técnica de Fotoeletrocatalise — FEC. Os
principais parametros avaliados para estes estudos foram definidos baseados na reducdo das
bandas UV-Vis por espectrometria e remocgdo do carbono orgéanico total em fungdo do

tempo de tratamento.

5.3.1. COMPORTAMENTO ESPECTROFOTOMETRICO DA ODAN
Espectros de UV-Vis de caracteristicas de 5,0x10° molL™ de ODAN em NaSO,

0,1 molL™ sdo mostrados na Figura 23. O espectro de absorbancia obtido no intervalo de
200 a 500 nm, caracteriza-se pela presenca de duas bandas principais na regido do
ultravioleta com méxima absorbancia em comprimento de onda de A = 248 nm atribuidas
aos centros aromaticos da molécula e uma banda com méxima absorbancia em 300 - 350
nm atribuida aos grupos R-NH, da molécula (Banda C).

Figura 23 - Espectro de absor ¢do naregido UV-Visde 5,0x10° molL * da ODAN em Na,SO, 0,1 molL ™.
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A Figura 24, apresenta os espectros de UV-Vis obtidos nos estudos preliminares de
degradac&o fotoel etrocatal ftica de 1,0x10* molL™ de ODAN em N&,SO, 0,1 molL™ pH 6,5
sob potencial aplicado de 1V utilizando-se eletrodos de nanotubos de TiO, auto
organizados. Os respectivos espectros obtidos para a degradacdo fotoeletrocatalitica da
ODAN em N&SO; 0,1 molL* em um intervalo de tempo entre 0 e 180 minutos,
evidenciam que as bandas caracteristicas de absor¢éo na regido do UV, sofreram reducéo

com o aumento de tempo de fotoel etrocatalise.

Figura 24 - Espectros de absor¢&o na regido UV-VIS para uma solucéo 1,0x10“ molL™ de ODAN em
Na,SO, 0,1 molL™* pH 6,5 sob irradiacéio UV e potencial aplicado de 1V para os eletr odos de nanotubos
deTiO,, onde: (A) 0; (B) 20; (C) 60; (D) 90; (E) 120 e (F) 180 minutos.
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Nos primeiros 20 min, a cinética de degradacéo da ODAN foi determinada através da
relacdo In[A/A.] versos tempo, onde A; € a absorbancia da amina aromatica em um determinado
tempo no comprimento de onda 244 nm e 300 nm e A, € a absorbanciainicial da ODAN. Nessas
condigdes experimentais, observa-se um decaimento segundo uma cinética de pseudo-primeira
ordem para a degradacdo da ODAN, como mostra a Figura 25. A partir destes gréficos, estimou-
se o valor das constantes de velocidade de oxidacdo fotoeletrocatalitica da ODAN (k) em 0,0386
min para 244 nm e 0,131 min™* para 300 nm. Este comportamento sugere que a degradacéo

processa-se rapidamente nos grupos amina e posteriormente no anel aromético.
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Figura 25 - Gréafico deIn[A/A,] versostempo de fotoeletr ocatélise da ODAN em Na,SO, 0,1 molL ™, sob

potencial aplicado de 1V.
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A partir destes resultados, observou-se que a oxidacao fotoeletrocatal itica da ODAN sobre

eletrodos de nanotubos de TiO, auto organizados, seria eficiente tanto para a degradacéo da parte

aromatica presente na molécula quanto para a reducéo do grupo amina. Desta forma, avaliou-se a

seguir, ainfluéncia de outras estruturas na desempenho de degradacéo da ODAN.

5.3.2. DESEMPENHO DAS ESTRUTURAS DE NANOFIOS E NANOPOROS
DE TiO, NA DEGRADACAO FOTOELETROCATALITICA DA ODAN

A comparacdo da oxidagdo fotoeletrocatalitica de 1,0x10* molL™ da ODAN em meio de
sulfato de sodio 0,1 molL™ pH 6,5 sob radiacdo UV e potencia aplicado de 1V foi testada para

eletrodos de nanofios (NT 8(1)) e nanoporos (NP 9(J)) de TiO,, A percentagem de supresséo da

banda monitorada na regi&o de 244 nm foi avaliada para cada experimento e expressas na Figura

26.
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Figura 26 - Porcentagem de degradacdo fotoeletrocatalitica de 1,0x10* molL ™ de ODAN em meio de
sulfato de sédio 0,1 molL™ pH 6,5 sob radiagdo UV e potencial aplicado de 1V ODAN monitorando em
244 nm utilizando eletrodos nanotubulares (A); nanofios (B) e nanoporos (C).
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Comparando-se os trés eletrodos utilizados para promover a degradacéo
fotoeletrocatalitica da ODAN, verificarse que as estruturas nanotubulares (Fig. 26-A) de TiO;
apresentam resultados mais eficientes, alcangando um percentua de 95 % de oxidagdo apds 120
minutos de reagdo. A seguir, observa-se que em eletrodos de nanofios (Fig. 26-B) atinge-se 92 %
de rendimento e 77 % em eletrodos nanoparticul ados (Fig. 26-C) pelo mesmo periodo.

As constantes de velocidades calculadas para estes processos revelam que nos eletrodos de
nanotubos a degradacdo da ODAN (k=0,03867 min™) é mais rapida que os eletrodos de nanofios
(k=0,03005 min*) e nanoparticulados (k=0,02172min™*). Embora a fotoatividade dos eletrodos de
nanofios seja superior aos eletrodos de nanotubos e nanoporosos, isto ndo se reflete na velocidade
de degradacdo dos centros arométicos da ODAN, na qual parecem essencialmente a mesma para
dois processos, porém superiores aos nanoparticulados.

Considerando que nem sempre todo o processo de degradacéo promove a mineralizacdo do
composto, investigou-se a seguir o desempenho dos eletrodos na oxidacéo fotoel etrocatalitica da
ODAN avaliando-se o teor de carbono orgéanico total remanescente durante o tratamento com os
trés eletrodos.
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5.3.3. REMOCAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL —COT
O monitoramento da percentagem de carbono organico total remanescente em uma

solucdo submetida a um processo de tratamento fotoel etroquimico € imprescindivel para se
avaliar a eficiéncia do método. A degradacéo parcial do composto original pode levar a
formacgdo de subprodutos de toxicidade muitas vezes mais elevada do que propriamente o
composto original.

Em virtude destas caracteristicas, amostras da solucéo de 1,0x10™ molL™* de ODAN
em NaSO, 0,1 molL™ pH 6,5 sob irradiacdo UV e potencial aplicado de 1 V foram
submetidas a oxidacdo fotoeletrocatalitica por um periodo de 180 minutos utilizando-se os
trés eletrodos sintetizados. As percentagens de remocdo do COT de ODAN sobre cada

eletrodo estudado em func&o do tempo de tratamento sdo apresentadas na Figura 27.

Figura 27 - Porcentagem de mineralizacao do carbono organico total para a ODAN em Na,SO, 0,1
molL ™ submetidos a fotoeletrocatalise sob 1V em: (A) NP 9(J); (B) NT 6(G) e (C) NT 8(1).
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Ao avaliar o processo de mineralizagdo comparando os diferentes tipos de eletrodos
desenvolvidos, observa-se que a eficiéncia de mineralizacdo da ODAN alcancada para 0s 3
eletrodos é de 26 a 35 %, apos 180 min de tratamento comprovando a dificuldade de
mineralizar completamente a molécula de ODAN. No entanto, ainda observa-se que a
méxima eficiéncia é obtida apos 60 minutos utilizando-se os eletrodos convencionais de
TiO, preparados pelo método sol-gel com 35 % de conversdo a CO,. Apds 3 horas de
andlise, ha uma inversdo neste comportamento. Nos eletrodos nanotubulares este valor ndo

ultrapassa a faixa de 30 % de conversdo e para os eletrodos de nanofios atinge apenas 26 %.
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Estes valores obtidos estdo muito abaixo das expectativas esperadas (percentual de
80 % esperado), portanto, modificacbes nas principais condi¢cdes de andlise, tais como,
variagdo do potencial aplicado, estudo da concentracdo da ODAN, pH e eetrdlito de
suporte foram realizadas, no propdsito de buscar uma maior eficiéncia no processo de

degradacéo.

5.3.4. INFLUENCIA DO POTENCIAL APLICADO
O efeito da variagdo do potencial aplicado no processo de oxidagéo

fotoeletrocatalitico foi avaliado testando-se uma solucgo 1,0 x 10* molL™ da ODAN em
meio de sulfato de sadio 0,1 molL™ pH 6,5 sob irradiacéo UV no intervalo de -0,5 V a 2,0
V vs Ag/AgCIl durante um tempo de 3 horas sobre eletrodos de nanotubos de TiO, auto
organizados (NT 6).

O decaimento das bandas de absor¢do antes e apos 3 horas de fotoel etrocatalise sob

aplicagdo de potencial 2 V € mostrado naFigura 28.
Figura 28 - Espectros de absor ¢do naregido UV-Vis da ODAN antes e ap6s 3 hor as de fotoeletr ocatalise

aplicando 2V sob irradiacdo UV em meio de Na,SO, 0,1 molL™ pH 6,5, onde: (A) 0; (B) 20; (C) 60; (D)
90; (E) 120 e (F) 180 minutos.
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A Figura 28 indica que todas as bandas de absor¢cdo da ODAN foram suprimidas
apos 3 horas de fotoel etrocatalise sobre eletrodo de nanotubos de TiO, sob potencias de 2
V, sugerindo que o tratamento promove a oxidagdo dos grupos amina e quebra das ligagcdes

aromaticas presentes na molécula.
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A Figura 29 compara a eficiéncia do processo de degradacdo da ODAN apos 3
horas de tratamento sob potenciais aplicados nos eletrodos nanotubulares de -0,50 V, 0 V,
1V,15V e2V, onde a% de degradacéo representa a supressdo das bandas obtidas em

comprimento de onda de 244 nm.

Figura 29 - Porcentagem de degradacéo de 1,0x10“ molL ™ da ODAN em 244 nm em meio de Na,SO,
0,1 molL™ pH 6,5 sob radiagéio UV, variando o potencial aplicado para a fotoeletrocatélise, onde: (A)
2V; (B) 1,5V; (C) 1v; (D) 0,5V; (E) OV e(F) -0,5V.
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Os resultados da Figura 29 indicam que todos os potenciais avaliados promovem
supressao acima de 80% das bandas em comprimento de onda de 244 nm a cangado répida
oxidacdo nos primeiros 40 min de tratamento.

A Tabela 3 apresenta as constantes de velocidade de degradacdo obtidas no
L = 244 nm respectivamente para cada valor de potencia aplicado. A relagdo segue uma
cinética de pseudo primeira ordem e os valores k variam de 0,041 a 0,061 respectivamente

entre E= 2 a-0,5V para os primeiros 20 minutos de reacéo.
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Tabela 3 - Constantes de velocidade de degradagdo da ODAN em 244 nm variando o potencial de
fotoeletrodegradacéo.

Potencial aplicado/V Coeficientede Constante de velocidade/

vs Ag/AgCI correlacéo min™*
2 0,990 0,0612
15 0,995 0,0703
1 0,988 0,0576
0,5 0,999 0,0556
0 0,981 0,0431
-0,5 0,992 0,0413

Fonte: Produzida pelo autor.

A Figura 30 compara os resultados obtidos durante o tratamento fotoel etrocatalitico
sob diferentes valores de potencial aplicado nos eletrodos de nanotubos de TiO, (NT 6G)
em funcdo dos valores de remocéao do COT.

Figura 30 - Por centagem de degradacéo do carbono organico total paraa ODAN em Na,SO, 0,1 molL ™
pH 6,5 e irradiacdo UV, variando o potencial aplicado na fotoeletrocatalise utilizando eletrodos de
nanotubos de TiO, auto organizados, onde: (A) 2V; (B) 1,5V; (C) 1V; (D) 0,5V; (E) OV e (F) -0,5V.
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Embora a andlise espectrofotométrica das amostras submetidas a tratamento sob
diferentes potenciais ndo demonstre tanta diferenca entre as medidas, a andise da

percentagem de mineralizacdo obtida apos a degradacao indica que a aplicacéo do potencial
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tem um efeito notério na mineralizacdo. A eficiéncia de mineralizacdo da ODAN para
todos os potenciais aplicados varia entre 5 a 30 % para potenciaisentre-0,5a2 V.

No entanto, os valores obtidos para a oxidagdo fotoeletrocatalitica ainda sugerem
que o processo esta promovendo a quebra de algumas ligagcBes na molécula da ODAN,
porém com uma baixa porcentagem de conversao a CO, e dgua como seria esperado.

Desta forma, no intuito de encontrar as melhores condigdes experimentais para total
mineralizacdo da ODAN utilizando-se eletrodos de nanotubos de TiO, auto organizados,
adotou-se o potencial de 1,5 V e investigou-se a seguir o efeito de outros pardmetros no

processo, tais como pH, concentragcdo e composi¢ao do eletralito.

5.3.5. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DA ODAN
As principais normas brasileiras que regem a classificacdo das aguas utilizadas para

consumo humano (Portaria MS n° 518 de 2004 e a Resolugdo CONAMA n° 357 de 2005)
ndo estabelecem limites para deteccdo de quaisquer tipos de compostos da classe das
aminas aromaticas. Entretanto, um levantamento realizado pela Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental - CETESB do estado de S&o Paulo identificou a presenca de
diversas aminas arométicas nos principais rios do estado.

Desta forma, neste estudo investigou-se a seguir a eficiéncia do método
fotoeletrocatalitico no tratamento de aguas superficiais contendo concentracdo de ODAN
entre 1,0x10* a1,0x10° molL™, valores equivalente a 20 a 0,20 ppm. Estas solugdes foram
submetidas a oxidacdo sobre os eletrodos de nanotubos de TiO, em meio de sulfato de
sédio 0,1 molL™ pH 6,5, sob irradiacdo UV e potencial aplicado de 1,5 V.

As porcentagens de degradacdo fotoeletrocatalitica da ODAN monitoradas pela
supressdo das bandas em 244 nm, sdo mostradas pela Figura 31. As constantes de
velocidade de degradacdo da ODAN obtidas variando a concentragdo da amina aromética
s80 mostradas pela Tabela 4.
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Figura 31 - Efeito da concentracdo na percentagem de oxidagdo fotoeletrocatalitica da ODAN
monitorada em 244 nm em meio de Na,SO, 0,1 molL™ pH 6,5 sob irradiacdio UV e potencial de 1,5V
sobre eletrodo de nanotubo de TiO,. Concentragdo da ODAN: (A) 1,0x10“ (B) 5,0x10°; (C) 1,0x10°;
(D) 5,0x10° e (E) 1,0x10°® molL ™.
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Tabela 4 - Constantes de velocidade de degradacdo variando a concentragdo da ODAN.

Concentracdo ODAN/  Coeficientede  Constante de velocidade/

molL ™ correlacio min™
1,0x10° 0,991 0,178
5,0x10°® 0,998 0,169
1,0x107° 0,992 0,0879
5,0x10” 0,995 0,0703
1,0x10™ 0,994 0,0505

Fonte — Produzida pelo autor.

O comportamento da degradacdo fotoeletrocatalitica utilizando-se eletrodos de
nanotubos de TiO, auto organizados em diversas concentracbes da ODAN mostrado pela
Figura 31, revelam que a técnica pode promover quase 100% de reducdo do sinal
espectrofotométrico dos grupos aromaticos e grupos aminas em todas as concentracfes
estudadas num intervalo de tempo razoavelmente curto (90 minutos). Em destaque
observa-se que a maxima degradacdo é obtida em concentracdes menores que 5,0x10°
molL™ (Curvas D e E, Fig.31). Apds 20 minutos de fotoeletrocatélise observa-se 97% de

supressdo da banda no A=244 nm e 100 % no A=300 nm. Este comportamento pode ser




Resultados e Discussao 96

evidenciado ao analisar as constantes de vel ocidades de degradacéo, mostrados pela Tabela
4, confirmando que a reagdo Se processa mais rapidamente em baixas concentragdes da
ODAN.

A seguir, a Figura 32 apresenta os resultados da andlise de remoc&o de carbono
organico apos a degradacdo fotoeletrocatalitica da ODAN em diferentes concentracdes,
utilizando-se os eletrodos de nanotubos de TiO, auto organizados.

Figura 32 - Por centagens de degradac&o do carbono organico total da ODAN em Na,SO, 0,1 molL ™ pH
6,5, sob irradiacdo UV e 1,5V de potencial aplicado através da oxidagéo fotoeletrocatalitica, variando a
concentracdo da amina aromaética onde: (A) 1,0x10°% (B) 5,0x10° (C) 1,0x10° (D) 5,0x10° e (E)
1,0x10* molL ™.
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A percentagem de remocdo de COT varia de 30% a 62% quando a concentracdo
aumenta de 1x10° para 1x10™ molL™, sugerindo que a concentracdo da amina é vital no
processo. Além disso, observa-se que os experimentos conduzidos para solucdes contendo
concentragBes de 1,0x10™ e 5,0x10™ mol L™ apresenta visivel escurecimento do meio com o
decorrer do tempo de andlise, sugerindo que o processo de oxidagdo é diferenciado e
intermedi&rios sdo formados nesta concentracdo. CANLE et al. 2005 ®°, observou o mesmo
comportamento para a degradacéo da anilina e derivados e verificou que esta alteracdo da
coloracéo era decorrente da reacdo de polimerizagao entre subprodutos gerados pela quebra
parcial do composto original.

Desta forma, no proposito de acompanhar a formagdo destes compostos
intermedirios, realizou-se a degradacdo fotoeletrocatalitica da ODAN utilizando 1,0x10™
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mol L™ da amina aromética em Na,SO, 0,1 molL™ em pH 6,5 sob irradiacdo UV e potencial
de 1,5 V utilizando-se eletrodos de nanotubos de TiO,. O monitoramento da formagéo
destes compostos foram realizados através do acompanhamento no comprimento de onda

500 nm, evidenciados pela Figura 33.

Figura 33 - Espectros de absor ¢cio para a degradacao fotoeletrocatalitica de 1,0x10* molL™* da ODAN
monitorado em 500 nm em meio de Na,SO, 0,1 molL™ pH 6,5 e 1,5 V de potencial aplicado sob
irradiacdo UV sendo: (A) Espectro completo e (B) Espectro limitado no intervalo de 2=450 a 550nm,
onde: (c) 0; (d) 40; (e) 60; (f) 90; (g) 120 e (h) 180 minutos de fotoeletr odegr adacao.

A Figura 34 compara a variagdo na reducdo da banda em 244 nm (Curva A) e
surgimento do intermediario com méxima absor¢do da banda em 500 nm (Curva B),
gerados durante degradac&o fotoel etrocatal itica de 1x10™ molL™ de ODAN em Na,S0, 0,1
molL™ pH 6,5 sob irradiacdo UV e potencial aplicado de 1,5V .
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Figura 34 - Compar acao entre a por centagem de degradacao e a formag&o de intermediério para uma
solucéo 1,0x10* molL™* de ODAN em Na,SO, 0,1 molL ™ pH 6,5 sob irradiacéio UV e potencial aplicado
de 1,5V onde: (A) degradacdo da ODAN monitorada em 244 nm e (B) formacdo de intermediarios
monitorado em 500 nm.
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Observa-se na Figura 34 que ap6s 40 minutos de fotoeletrocatdlise ha 57 % de
oxidacdo da amina e alcancando-se a concentragdo maxima dos intermedidrios detectados
em A=500 nm. Em tempos superiores de tratamento observa-se que estes subprodutos séo
removidos da solucdo provavelmente devido a sua oxidacdo e a degradacdo da ODAN
alcanca aproximadamente 100 %.

Considerando que a ocorréncia de aminas aromdticas em aguas superficiais
geramente ocorre em baixo nivel de concentracdo e sabendo-se que em concentractes
acima de 1,0x10° molL™ a degradacd da ODAN é acompanhada pela geracdo de
subprodutos, que ndo sdo detectaveis em menores concentragdes, achou-se mais conveniente
otimizar o método para concentrages de ODAN na ordem de 5,0x10° molL™, evitando
assim, a formacdo de possiveis compostos intermedid&rios e mais compativel com a

concentragdo esperada em aguas superficiais.

5.3.6. INFLUENCIA DO pH
A influéncia do pH na oxidago fotoel etrocatalitica de 5,0x10° molL™ da ODAN foi

investigada avaliando-se a degradac&o da amina aromatica sobre el etrodos de nanotubos de
TiO, auto organizados em meio de sulfato de sddio 0,1 molL™ em valores de pH de 2; 5;

7,5; 9,5 e 11,5 corrigidos pela adi¢cdo de H,SO, ou NaOH, respectivamente.
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A Figura 35 mostra o efeito do pH na degradacéo fotoeletrocatalitica da ODAN,
monitorando-se a percentagem de desaparecimento da banda de maxima absor¢éo em A=244
nm. As constantes de velocidade de oxidagdo obtidas seguem uma cinética de primeira

ordem e sdo apresentadas na Tabela 5.

Figura 35 - Influéncia do pH na degradacéo de 5,0x10°® molL™ da ODAN monitorada em 244 nm em
meio de Na,SO, 0,1 molL™ sob irradiagdo UV e 1,5V de potencial aplicado para a degradacéo
fotoeletrocatalitica utilizando eletr odos de nanotubos de TiO, auto organizados, onde: (A) pH 2; (B) pH
5; (C) pH 6,5; (D) pH 9,5€e (E) pH 11,5.
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Tabela 5 - Constantes de velocidades de degradacéo para a ODAN monitorada em 244 nm variando o
pH do meio.

Coeficientede Constantedeveocidade/

correlacéo min™*
2 0,991 0,0193
) 0,998 0,0267
7,5 0,992 0,0275
9,5 0,995 0,0288
11,5 0,994 0,0301

Fonte — Produzida pelo autor.

A Figura 35 mostra que, praticamente em todos os valores de pH avaliados atinge-
se 100 % de oxidagdo, indicando grande eficiéncia. As constantes de velocidades,
entretanto, evidenciam que ha maior eficiéncia do processo em valores de pH alcalino entre
95e1l5.
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A percentagem de mineralizacdo da moléculatambém foi monitorada pelas medidas
de carbono orgéanico total e os resultados sdo apresentados na Figur a 36.
Figura 36 - Influéncia do pH na mineralizagdo de 5,0x10° molL* da ODAN em Na,SO, 0,1 molL ™" sob

irradiacdo UV e 1,5V de potencial aplicado para a degradacéo fotoeletrocatalitica utilizando eletrodos
de nanotubos de TiO, auto organizados, onde: (A) pH 2; (B) pH 5; (C) pH 7,5; (D) pH 9,5e(E) pH 11,5.
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A interpretacdo dos efeitos do pH em um processo fotoeletrocatalitico é dificil
devido as suas multiplas influéncias. O pH da solugdo pode influenciar tanto no estado de
ionizacdo da superficie do semicondutor quanto no potencial de banda plana e ainda
influenciar na adsor¢do ou rota de degradacdo do composto com surgimento de
intermediarios em solucdo™* **. No entanto, ainda é necessério considerar que o efeito de
adsor¢ao de molécul as na superficie pode propiciar ou melhorar as condi¢fes de reacdo com
as lacunas na superficie, quanto na competicdo da agua e ions hidroxilas como outros
reagentes pela superficie do semicondutor, responsaveis pela formagdo de oxidantes
poderosos sob condicdes fotoel etroanaliticas.

E conhecido da literatura que o ponto isoelétrico do TiO, localiza-se ao redor de pH
6,2°""™ Assim, de acordo com a literatura en meio 4cido de pH<6 a superficie do TiO.
estaria positivamente carregada. Considerando que nesta regido de pH, ODAN encontra-se
na forma protonada (pka= 5,06) a adsorcdo da mesma sobre a superficie estaria
desfavorecida. Desta forma, a velocidade de degradacdo seria menor devido & repulsio

eletrostética entre a superficie do eletrodo e as moléculas das aminas arométicas protonadas.
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Deste modo, os resultados sugerem que a velocidade de degradacdo ndo depende da
vel ocidade de adsorcdo da amina aromatica sobre a superficie. Ou sgja, os resultados obtidos
sugerem que o processo de degradacdo da ODAN em meio acido, ndo estaria sendo
governado preferencialmente por reagdes com as lacunas eletrogeradas, mas sim
preponderantemente pelas reacdes com radicais hidroxilas formadas apds oxidacdo da dgua
adsorvida

De acordo com as equacfes 9 e 10, observa-se que reacdes de oxidagdo da &gua
ocorrem via geracdo de radicais hidroxilas sobre o semicondutor de TiO,, Isto usual mente
torna 0 meio &cido durante o tempo de fotoeletrocatélise. Este comportamento pode ser
comprovado pela variagdo do pH em funcdo do tempo de fotoeletrocatalise mostrado na

Figura 37.

Figura 37 - Efeito da variacdo do pH monitorado durante o processo de fotoeletr ocatalise, onde: (A) pH
2; (B) pH 5; (C) pH 7,5e (D) pH 9,5.
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E possivel observar na Figura 37 que apenas em situagdes com pH inicia igua a 2
n&o ha a variacdo do pH durante a fotoeletrolise. Considerando que isto é importante, pois
ndo requer a corregdo do pH durante o tratamento, o0 mesmo foi adotado para a otimizagdo

do método.
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5.3.7. INFLUENCIA DO ELETROLITO DE SUPORTE
A escolha do eletrélito de suporte pode dterar a eficiéncia da oxidagéo

fotoeletrocatalitica e gerar indiretamente outros agentes oxidantes. Considerando que as
aminas poderiam ser provenientes de tinturarias como subproduto de corantes azo, 0s
provaves eletrélitos mais usados neste setor seriam sulfato, cloreto e nitrato. Deste modo,
investigou-se a degradacéo de 5,0x10° molL™ de ODAN em eletrodos de nanotubos de
TiO, através da oxidagéo fotoeletrocatalitica sob irradiagdo UV em pH 2, testando-se trés
tipos de eletrdlito de suporte: sulfato de sodio, nitrato de sodio e cloreto de sddio, todas em
concentracéo de 0,1 molL ™.

A influéncia destes eletrélitos na degradacdo fotoeletrocatalitica da ODAN, foi
monitorada individualmente pela reducdo da absorbancia nos espectros em 1=244 nm. Os
resultados sdo mostrados na Figura 38 e as respectivas constantes de velocidade de

oxidagdo obtidas em nitrato, cloreto e sulfato s8o mostrados na T abela 6.

Figura 38 - Influéncia do eletrdlito de suporte na oxidagéo fotoeletrocatalitica de 5,0x10° molL™ da
ODAN utilizando eletrodos de nanotubos de TiO, sob irradiacdo UV e 1,5V de potencial aplicado
monitorando em 244 nm, onde: (A) sulfato de sédio; (B) nitrato de sddio e (C) cloreto de sodio.
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Tabela 6 - Constantes de velocidades de degradacéo para a ODAN monitorada em 244 nm variando o
tipo de eletrdlito.

Coeficiente de AEETE0
Eletrolito de suporte ~ velocidade de
correlacéo ~ -
degradacéo/ min
Sulfato de sodio 0,999 0,0190
Nitrato de sddio 0,998 0,0183
Cloreto de sodio 0,994 0,0180

Fonte — Produzida pelo autor.

Os trés tipos de €letrolitos de suporte utilizados promoveram a degradacéo
fotoeletrocatalitica da ODAN e apresentaram resultados satisfatérios. As porcentagens de
degradacdo foram de 98 %, 90 % e 93 % para as solugdes de NaSO,4, NaNO3; e NaCl,
respectivamente, indicando alta eficiéncia na oxidagdo da amina aromatica. Os valores
calculados das constantes de vel ocidade seguem a mesma ordem de velocidade. No entanto,
os efeitos do eletrdlito sobre a mineralizagdo da ODAN foram monitorados pela remocgéo de
COT e os vaores mostrados na Figura 39.

Figura 39 - Influéncia do tipo do eletrélito de suporte na mineralizacdo de 5,0x10° molL™ da ODAN
sob irradiacdo UV em pH 2.
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Observa-se através da Figura 38 que a solucdo de sulfato de sddio promove maior

eficiéncia na degradacdo fotoeletrocatalitica da ODAN, cuja percentagem de mineralizacéo
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encontrada foi superior a 95 %. Em solucdes de nitrato de sodio e cloreto de sodio estes
valores ndo ultrapassam 80 % e 50 %, respectivamente. Teoricamente estes resultados
poderiam ser explicados pelo fato de que, em meio de nitrato de sodio, poderia estar
ocorrendo a reacdo fotolitica do ion NOs; que por sua vez gera radicais nitrito e
conseguentemente diminui a eficiéncia na separacdo das cargas fotogeradas, de acordo com

acom aEquacéo 21:
NO; + H,0 + hv — NO; + OH" + OH’ Equacéo 21

Por outro lado, os resultados obtidos em meio de cloreto de sodio poderiam estar
sendo desfavorecidos pela oxidagdo competitiva dos ions cloretos a cloro, como mostrado
nas Equacdes 22 e 23. Esta reagdo compete com a formagdo de radical hidroxila via
oxidacdo da agua e preponderante para degradacdo da amina. Do mesmo modo, a geracdo de
radicais cloro poderia gerar aminas cloradas, 0 que seria extremamente prejudicial no

processo.

T|02 - h+vb + Cl-ads — T|02 = Cl.ads Equagéo 22

Considerando que a geracdo de cloro e radicais cloro pode levar a formagdo de
espécies organocloradas que muitas vezes sendo mais nocivas que o préprio composto
origina e sua baixa eficiéncia, escolheu-se trabalhar com solucbes de NaSO, como
eletrdlito.

Assim, o0s resultados obtidos indicam que o0 processo de degradacdo
fotoeletrocatalitica da ODAN é potencializado sob as seguintes condi¢des definidas apos a
otimizacdo de todos os parametros experimentais. concentragdo da amina aromatica de
5,0x10° molL™ em solucdo de NSO, 0,1 molL™ em pH 2 sob 1,5 V de potencial aplicado
e irradiacéo UV. Desta forma, utilizando estas condi¢cdes, comparou-se a degradacdo da
ODAN com os eletrodos de nanotubos, nanoparticulados preparados pelo processo sol-gel e

pelo eletrodo recoberto por nanofios de TiO..
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53.8. DESEMPENHO DOS ELETRODOS DE NANOTUBOS DE TiO,,
NANOPOROS E NANOFIOS NA OXIDACAO
FOTOELETROCATALITICA DA ODAN

Apds a otimizacao das melhores condicdes experimentais para a oxidacdo da ODAN,
comparou-se a seguir a performance dos eletrodos de nanotubos, nanofios e nanoporos de
TiO, no tratamento de 5,0x10° molL™* de ODAN em sulfato de sdio 0,1 molL™ pH 2 sob
irradiacdo UV e potencial aplicado de 15V vs AQ/AgQCl. Os resultados obtidos
monitorando-se a reducdo no comprimento de onda de A=244 nm sd0 apresentados na
Figura 40. As constantes de vel ocidade de degradacéo sdo apresentadas na Tabela 7.

Figura 40 - Efeito na degradacao fotoeletrocatalitica de 5,0x10° molL™* da ODAN monitorado em 244
nm em meio de Na,SO, 0,1 molL™ pH 2 sob irradiacdo UV e potencial aplicado de 1,5V utilizando os
eletrodos de nanotubos de TiO, auto organizados— NT 6(G) (A); eletrodos de nanofios— NT 8(1) (B) e
eletrodos nanopor osos— NP 9(J) (C).
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Tabela 7 - Constantes de velocidade de degradacgéo fotoeletrocatalitica da ODAN monitoradas em 244
nm variando os tipos de eletr odos.

Coeficientede Constantens
Eletrodosde TiO, ~ velocidade de
correlacéo ~ -
degradacao / min
Nanotubos 0,998 0,0196
Nanofios 0,999 0,0151
Nanopor os 0,994 0,0115

Fonte — Produzida pelo autor.

A degradacdo fotoeletrocatalitica da ODAN a canca valores entre 85 a 97 %, nos trés
tipos de eletrodos desenvolvidos nesse trabalho mostrando que a técnica é eficiente para
tratamento de aminas em baixas concentracbes. No entanto, maiores percentagens de
degradacéo foram obtidas em eletrodos nanotubulares (Fig. 40-A), o qual promove 97 % de
degradacdo apods duas horas de tratamento, enquanto os eletrodos de nanofios (Fig. 40-B)
promovem 93% e os nanoporosos (Fig. 40-C) 85 %.

As constantes de vel ocidade de degradacéo fotoel etrocatalitica calculadas (Tabela 7)
confirmam que os eletrodos do tipo nanotubos promovem mais rapidamente a quebra dos
grupos aromaticos da molécula da ODAN do que os eletrodos de nanofios e nanoporosos de
TiO,.

O grau de mineralizagdo da molécula durante 180 min de tratamento foi monitorado
pelas medidas de COT, cuja porcentagem para cada eletrodo € exibida na Figura 41. Os
resultados indicam 99 % de conversdo da amina a CO, sobre eletrodo de nanotubos de TiO,
mostrando que os nanotubos promovem com maior eficiéncia a degradacdo da molécula
Nos eletrodos de nanofios verifica-se 87 % de mineralizacao e valores ao redor de 50 % para

os el etrodos nanoparti culados.
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Figura 41 - Porcentagem de diminuic&o do carbono organico total para 5,0x10° molL™* da ODAN em
Na,SO, 0,1 molL™ pH 2,5 sob radiacdio UV e potencial aplicado de 1,5V para a fotoeletrocatéalise
utilizando eletrodos de nanotubos de TiO, auto organizados — NT 6(G) (A); eletrodos de nanofios— NT
8(l) (B) e eletrodos nanopor osos— NP 9(J) (C).
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Estes resultados nos permitem concluir que, essa eficiéncia de mineralizacdo do
processo utilizando os eletrodos nanotubulares pode ser atribuida a uma melhora na
transferéncia eletrénica direcionada no eletrodo somada ao aumento da area especifica,
garantindo uma maior eficiéncia no transporte eletrdbnico reduzindo dessa forma a
possibilidade de recombinacéo dos elétrons, além de promover um aumento na adsorcéo da
&gua sobre a superficie do eletrodo, garantindo assim ao final do processo uma maior
disponibilidade dos buracos e radicais hidroxilas responsaveis pela oxidacdo da matéria
organica 1?>2% 3. 3958133 N eletrodo de nanofios, ha do mesmo modo uma grande &rea
superficial quando comparado aos nanotubos, no entanto a transferéncia eletrdnica néo
ocorre de forma vetorial 0 que poderia estar favorecendo a recombinacéo entre cargas
fotogeradas, diminuindo a velocidade de degradacdo da amina aromética embora apresente
uma mel hor fotoatividade quando comparado aos nanotubos.

Considerando que, o processo fotocatalitico (catalisador TiO, sob irradiacdo UV,
sem potencid) e fotolitico (Irradiagdo UV sem catalisador TiO,) também poderiam
promover a degradacdo da ODAN, comparou-se a seguir 0s dois processos com 0 método
proposto de fotoeletrocatdlise (catalisador TiO,, potencia, irradiacdo UV). Nos processos
fotoeletrocatalitico e fotocatalitico utilizaram-se os trés eletrodos. nanoparticulados,

nanotubulares e nanofios. A Figura 42 mostra as comparagoes destas diferentes estruturas
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nos processos de fotocatdlise além daquele usado na fotdlise. As medidas foram realizadas
monitorando-se a degradacdo de 5,0x10° molL™ da ODAN em N&SO; 0,1 molL™ pH 2
ODAN no comprimento de onda em 244 nm.

Figura 42 - Por centagem de degradag&o de 5,0x10° molL* da ODAN em Na,SO, 0,1 molL™* pH 2,5 sob
irradiacdo UV utilizando a técnica de fotocatalise com os semicondutores do tipo nanotubos de TiO,
(A); nanofios (B) e nanoporos (C) além da técnica de fotdlise (D).
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A degradagdo da ODAN ap06s 180 min de tratamento indica que as técnicas de
fotocatalise utilizando os fotocatalisadores nanotubulares; nanofios e nanoparticulados e
fotélise com luz UV promovem as quebras das ligacbes da molécula responsavel pela
absor¢cdo em A=244 nm com grande eficiéncia.

Os fotocatalisadores auto arranjados em nanotubos promoveram a maior degradacéo
dos centros arométicos com 75 % de rendimento enquanto os nanofios promoveram 52 % e
0s nanoparticulados 41 %. Ainda nesta comparacdo, a fotdlise com luz UV resumiu-se
apenas a 32 % da degradacdo. Os valores das constantes de velocidade de degradacéo

fotocatalitica e fotolitica foram calculados e apresentados na T abela 8.
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Tabela 8 - Constantes de velocidade de degradacéo fotocatalitica e fotolitica da ODAN monitoradas em
244 nm variando ostipos de eletrodos.

Coeficiente de Constante de
Eletrodos correlacio velocidade de
& degradacédo/ min™
NT 6(G) 0,994 0,0105
NT 8(I) 0,997 0,0101
NP 9(J) 0,991 0,00899
FOTOLISE 0,991 0,00678

Fonte — Produzida pelo autor.

Os valores das constantes de velocidade de degradacdo da ODAN monitorados em
244 nm utilizando as técnicas de fotocatdlise e fotdlise com irradiagdo UV mostra que, o
fotocatalisador do tipo nanotubo promove a degradacdo dos grupos aromaticos com maior
rapidez quando comparado aos fotocatal isadores do tipo nanofios e nanoparticulados. Como
previsto aluz UV pode contribuir para a oxidagdo da amina, no entanto o processo € o mais
lento.

Os efeitos de diferentes fotocatalisadores utilizados para avaliar a mineralizagéo da
ODAN, apresentados pela Figura 43 mostram que, os nanotubos de TiO, promovem 47 %
de conversdo enguanto os nanofios promovem 43 % e os nanoporosos 39 %. A fotdlise

limitou-se a menos de 30 % de conversao.
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Figura 43 - Porcentagem de degradac&o do carbono organico total para 5,0x10° molL* da ODAN em
Na,SO, 0,1 molL™ pH 2 sob radiacdio UV para as técnicas de fotocatdlise utilizando os semicondutores
de nanotubosde TiO, (A) nanofios (B) e nanoporos (C) além da técnica de fotélise com radiagdo UV.
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Desta forma, apds otimizagdo de todos os paréametros interferentes na velocidade de
oxidacdo da ODAN por fotoeletrocatdlise, é possivel concluir que os eletrodos
nanotubulares de TiO, comprovaram as expectativas mostrando-se mais eficiente para a
mineralizagdo da amina aromética quando comparado com eletrodos do tipo nanofios e
nanoparticulados de TiO..

A grande eficiéncia do processo para a oxidagéo de compostos organicos, pode ser
atribuida a uma diminuicdo na recombinacdo de cargas na superficie do semicondutor e
consequentemente, disponibilizacdo de maior concentracdo de buracos e radicais hidroxilas
para promover a oxidagdo destas substancias, conforme ja descrito.

Sendo assim, investigou-se a seguir, a aplicagcdo destes parametros otimizados para a
degradacdo fotoeletrocatalitica de outras cinco aminas arométicas testando-se a eficiéncia
dos eletrodos de nanotubos de TiO,. O perfil espectrofotométrico destes compostos foi
investigado e os resultados séo apresentados na secéo posterior.

5.4. ESPECTROFOTOMETRIA NA REGIAO DO UV-VIS DE AMINAS
AROMATICAS SELECIONADAS

Os respectivos espectros na regido de 190 a 500 nm para as aminas aroméaticas

selecionadas: 2-naftilamina, o-anisidina, 4-cloro-anilina, 4-cloro-2-metilanilina e 3,3'-
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diclorobenzidina na concentracdo de 5,0x10° molL™ em solucdo de sulfato de sédio 0,1

molL™ e pH 2,0 sdo apresentadas na Figura 44.

Figura 44 - Espectros de absor ¢ao na regido do ultravioleta das aminas aroméaticas na concentracao de
5,0x10"° molL* em meio de Na,SO, 0,1 molL™* e pH 2,0.
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Os respectivos espectros obtidos para as aminas arométicas avaiadas sao
caracterizados pela presenca de trés bandas de absorcdo na regido do ultravioleta com
excecdo do composto 3,3 -diclorobenzidina que apresenta apenas duas bandas. As bandas
nos respectivos comprimentos de onda destes compostos foram tabeladas na Tabela 9.

Tabela 9 - Comprimentos de onda das aminas aromaticas estudadas

AminaAromatica A/nm B/nm C/nm
2-naftilamina 233 277 333
o-anisidina 205 232 283
4-cloro-anilina 204 230 290
4-clor o-2-metilanilina 204 235 290
3,3 -diclorobenzidina 209 282 -

Fonte — Produzida pelo autor.
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Por meilo da avadliacdo da Tabela 2 verificase grande similaridade nos
comprimentos de onda entre os compostos estudados com 0 ODAN, onde, aregido de 4 =
200 — 250 nm foi atribuido aos centros arométicos presentes na molécula enquanto 4 = 250
— 350 nm sdo absor¢des caracteristicas de grupamentos R-NH,.

A seguir, estas aminas aromaticas foram submetidas ao tratamento
fotoeletrocatalitico individual e o comportamento espectrofotométrico foi monitorado em

interval os regulares de tratamento.

55. DEGRADACAO DE AMINAS AROMATICAS SELECIONADAS
UTILIZANDO-SE ELETRODOS DE NANOTUBOSDE TiO>

O tratamento fotoel etrocatal itico de solugdes contendo 5,0x10° molL™ de cada uma
das cinco aminas arométicas foi estudado, utilizando os el etrodos de nanotubos de Ti/TiO,,
preparadas previamente seguindo as melhores condigdes experimentais otimizadas para o
composto 4,4 -oxidianilina (ODAN). Para isto adotou-se: potencial constante de 1,5V vs
Ag/AgCl, eletrélito de suporte Na,SO, 0,1 molL™ e pH 2,0.

Os respectivos espectros de absor¢do destes compostos apds serem submetidos aos
ensaios de degradacdo fotoeletrocatalitica, sob as condicdes experimentais citadas acima,
s80 apresentados na Figur a 45.

Os respectivos espectros obtidos na regido do ultravioleta mostrados na Figura 45
evidenciam uma significativa reducdo de todas as bandas de absor¢cdo dos compostos
analisados com o aumento do tempo de tratamento fotoel etrocatalitico. A proximadamente
25 minutos de fotoeletrocatdlise sdo suficientes para promover a completa oxidagdo de
todos os centros arométicos e dos grupamentos R-NH, das aminas aromaticas estudadas
sem a ocorréncia de novas bandas durante a evolucéo do processo.

A cinética de degradacdo destes compostos esta apresentada na Tabela 10 e a
Figura 46 apresenta um gréfico tipico representativo da relagdo In[A/A,] vs tempo para a
2-naftilamina. Relagcbes lineares sdo obtidas para todas as aminas investigadas
demonstrando que o processo segue uma relacdo de primeira ordem. Os vaores das
respectivas constantes de velocidade de degradacdo assm como 0s percentuais de
degradacdo das aminas arométicas investigadas apds 30 minutos de tratamento, sdo
apresentados na Tabela 10.
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Figura 45 - Espectros de absor ¢do na regido UV-VIS para a degradacgéo fotoeletr ocatalitica das aminas
arométicas (5,0x10° molL™) (A) 2-nafitilamina; (B) o-anisidina; (C) 4-cloro-anilina; (D) 4-cloro-2-
metilanilina e (D) 3,3 -dicloro-benzidina em Na,SO, 0,1 molL™ pH 2,0 sob irradiacio UV e potencial
aplicado de 1,5 V utilizando os eletr odos de hanotubos de TiO,, onde: (a) O; (b) 5; (c) 10; (d) 20 minutos.

Figura 46 - Gréfico de In[A/A,] vs tempo de fotoeletrocatalise da 2-naftilamina em Na,SO, 0,1 molL™" e
pH 2,0 sob potencial aplicado de 1,5 V.
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Tabela 10 - Percentuais de degradacao de aminas ar ométicas e r espectivas constantes de velocidades de
oxidacao fotoeletr ocatalitica durante 30 minutos de tratamento.

ArA(\)rrrrlllé?t?ca degradacd | degradagd degradaca rrijiAn/'l
2-naftilamina - 100 100 - 0,814 1,05
o-anisidina - 100 100 - 0,702 0,840
4-clor o-anilina - 100 100 - 0,478 0,613
4-cloro-2- - 100 100 - 0,356 0,579
metilanilina
3,3- 100 100 - 0,0865 | 0,210 -
diclorobenzidina

Fonte — Produzida pelo autor.
Para os respectivos comprimentos de onda, vide Tabela 9.

Baseando-se nos percentuais de degradacdo calculada e apresentada na Tabela 10
verifica-se que o processo fotoeletrocatalitico utilizando os el etrodos de nanotubos de TiO,
auto organizados, conseguem promover a oxidagdo dos principais grupos moleculares das
aminas aromaticas com elevada eficiéncia

Estima-se que a presenca de grupos ativantes e desativantes de elétrons presentes
nas moléculas das anilinas estudadas pode ser a principal responsavel pelos diferentes
valores nas constantes de velocidade de oxidacdo fotoeletrocatalitica conforme informado
na Tabela 10. A reacdo de degradacdo mais rgpida esta relacionada com o composto 2-
naftilamina, isto se deve em virtude da presenca de conjugacdes estendidas entre os dois
anéis arométicos da molécula, nesta disposi¢do, maiores possibilidades de rearranjo dos
elétrons facilitam o ataque dos radicais hidroxilas o que consequentemente tornam a reacéo
mais rdpida. Entretanto, ao avaliar os compostos de segunda e terceira maiores velocidades
de reacdo, (o-anisidina e 4-cloro-anilina) a presenca dos ligantes metdxi e haetos
respectivamente atua como receptores de elétrons, isto por sua vez, desestabiliza as
mol éculas tornando-as pouco susceptiveis para o ataque dos radicais hidroxilas. Ja para o
composto 4-cloro-2-metilanilina, a presenca do ligante metila orientado na posi¢éo orto,
compensa a presenca do ligante cloro posicionado na posicdo para principamente por
efeito indutivo. A menor velocidade de oxidacdo é verificada para o composto 3,3'-
diclorobenzidina. A presenca dos dois grupos desativadores de elétrons, desestabilizam
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com maior intensidade a molécula tornando-a menos susceptivel ao atague dos radicais
hidroxilas.

De um modo geral, de acordo com os valores destas constantes de velocidade de
degradacdo fotoeletrocatalitica, estima-se que estas reacfes se processam primeiro pela

guebra dos grupamentos aminos seguido pela oxidagdo dos centros arométi cos.

56. IDENTIFICACAO DE AMINAS AROMATICAS E SUBPRODUTOS
GERADOS POR FOTOELETROCATALISE POR CLAE / DAD

A separacdo e identificacdo das aminas aromaticas 2-naftilamina, 4,4 -oxidianilina,
o-anisidina e 4-cloro-anilina por CLAE / DAD foram investigadas e as melhores condicoes
de andlise foram: concentragdo inicial de cada amina de 5,0x10° molL™ em meio de
metanol; fase mével metanol / tampao fosfato 5,0x10™ molL™ (pH 6,9) na proporcéo 50:50;
vaz&o de 1,0 mL min™ e temperatura do forno de 40 ‘C. Nestas condices experimentais é
possivel observar picos bem definidos para todos os compostos investigados como mostram
0s cromatogramas na Figura 47-52, cuja estrutura e respectivo tempo de retencdo séo
apresentados na Tabela 11. As aminas arométicas 4-cloro-2-metilanilina e 3,3'-
diclorobenzidina foram analisadas usando a fase mével na proporcéo 80:20 (v/v) metanol /
tampdo fosfato, respectivamente. As estruturas e os tempos de retencdo para estes dois

compostos estéo apresentados na Tabela 12.

Tabela 11 - Estruturas quimicas das aminas aroméaticas e tempo de reten¢éo obtidos de cromatogr amas
CLAE/DAD. Fase mével: metanol / tamp&o fosfato 5,0x10”° molL ™ pH 6,9 na propor ¢&o 50:50 (V/v).

AM|’NAS ESTRUTURAS =Y P~O D] =
AROMATICAS RETENCAO /MIN

2 _NAFTILAMINA OO 14,2
4.4 -0XIDIANILINA Q_O_Q 33

0o—ANISIDINA NH, 4,2
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4—-CLORO -
ANILINA

NH

Cl

9,5

Fonte — Produzida pelo autor.

Tabela 12 - Estruturas quimicas das aminas aromaticas e tempo de retengéo obtidos de cromatogr amas
CLAE/DAD. Fase mével: metanol / tamp&o fosfato 5,0x10”° molL ™ pH 6,9 na propor ¢&o 80: 20 (V/v).

AMINAS AROMATICAS

4-CLORO -2 -
METILANILINA

3,3 -
DICLOROBENZIDINA

ESTRUTURAS
NH,
CH,
Cl

TEMPO DE
RETENCAO /MIN

4,9

4.4

Fonte — Produzida pelo autor.

As curvas analiticas para cada uma das aminas arométicas descritas nas Tabelas 13

e 14, foram construidas usando as medidas de area de cada pico nos cromatogramas
individuais CLAE / DAD e os parametros sdo apresentados nas Tabelas 13 e Tabela 14,

respectivamente. Os valores de limite de deteccdo (LD) e quantificagcdo (LQ) para cada

amina foram obtidos usando as relacbes definidas através das Equacbes 24 e 25

respectivamente.

LD=33__erodeA
Coeficiente angular

LQ=10__erodeA

Coeficiente angular

Equacéo 24

Equacao 25
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Tabela 13 - Parametros correspondentes as respectivas curvas analiticas obtidas para cada padréo
selecionado por CLAE/DAD nas seguintes condic¢des otimizadas: injegao de 20uL de solugéo padrao em
metanol, T = 40°C, vazdo = 1 mL.min™, detectados em 230 nm. Fase mével: Metanol / tamp&o fosfato
5,0x10° molL™* (pH 6,9) 50:50 (V/v).

: Faixa de . .
Aminas A B linearidade* N R DP LD LQ

2-naftilamina | -12290,42 | 5,03x10° | 6,10x10" a 6,25x10*

5 10998 | 1,98 | 0,003 | 0,009

4.4 -oxidianilina | -2550,23 | 1,94x10" | 6,10x10"a250x10° | 8 [ 0997 | 7,32 | 0,045 0,14
7
5

o-anisidina 791316 | 2,24x10'° | 2,44x10° a5,00x10°
4-cloro-anilina | -80955,37 | 1,05x10%° | 3,98x10° a5,09x10°

0,999 | 7,50 | 0,054 0,16
0,998 | 12,1 | 0,038 0,12

Fonte — Produzida pelo autor.

* Faixade linearidade em molL™; ** LD e LQ em ppm

A = coeficiente linear; B = coeficiente angular; N = nimero de medidas; R = coeficiente de correlagdo e DP =
desvio padréo

Tabela 14 - Pardmetros correspondentes as respectivas curvas analiticas obtidas para cada padréo selecionado
por CLAE/DAD nas seguintes condi¢des otimizadas: injegdo de 20uL de solugdo padrdo em metanol, T =
40°C, vaz&o = 1ImL.min, detectados em 230 nm. Fase mével: Metanol / tamp&o fosfato 5,0x10° molL™ (pH

6,9) 80:20 (V/v).
: Faixa de
INUINES : ) R DP LD** LQ**
linearidade* Q
4-cloro-2- 70751,41 | 1,09x10% | 9,77x10°a5,00x10° | 6 [ 0,997 | 9,21 | 0,11 0,34
metilanilina
3,3- 17431,37 | 1,06x10" | 5,06x10°a8,10x10* | 5 | 0,998 | 8,20 | 0,69 2,10

diclorobenzidina
Fonte — Produzida pelo autor.
* Faixa de linearidade em molL™; ** LD e LQ em ppm
A = coeficiente linear; B = coeficiente angular; N = nimero de medidas; R = coeficiente de correlagdo e DP =
desvio padréo

Os produtos da oxidagdo das aminas aromaticas em eletrdlito de suporte solucéo
Na;SO, 0,1 molL™ pH 2,0 gerados durante 180 minutos de tratamento fotoel etrocatal itico
sobre eletrodo de nanotubo de Ti/TiO, e radiacdo UV sob potencial aplicado de 1,5 V vs
Ag/AgCI foram analisados por CLAE/DAD utilizando as condi¢des previamente definidas.

A Figura 47 apresenta os cromatogramas obtidos para a 2-naftilamina. Verifica-se
gue o composto apresenta um pico bem definido em tempo de retencdo de 14,2 minutos e
com total reducdo na intensidade do pico apdés 30 minutos de tratamento. Entretanto,
observa-se ainda a geracdo de um composto intermedidrio identificado no tempo de
retencdo em 3,5 minutos. No entanto, ambos 0s compostos sdo totalmente removidos apos

60 minutos de tratamento.
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Figura 47 - Cromatograma CLAE/DAD de 5,0x10° molL ™ de 2-naftilamina submetido a 180 minutos
de tratamento fotoeletr ocatalitico. Fase mével: 50:50 (v/v) metanol/tamp&o fosfato 5,0x10° molL™ (pH
6,9). T =40°C; fluxo=1,0mL min™ e = 244 nm.
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A Figura 48 apresenta os cromatogramas obtidos para os produtos de degradacéo
da amina aromatica 4,4 -oxidianilina durante 180 minutos de tratamento. A ODAN
apresenta um pico original bem definido em tempo de retencdo 3,3 minutos. Apds 60
minutos de tratamento fotoeletrocatalitico, verificase a formacdo de trés compostos
intermediarios gerados nos tempos de retencdo 4,7; 6,3 e 9,1 minutos respectivamente. A
presenca desses compostos em tempo de retencéo superior ao do composto inicial pode ser
explicada em virtude de possiveis reagdes de polimerizacdo entre compostos gerados a
partir da quebra oxidativa da 4,4 -oxidianilina. Apos 120 minutos de fotoeletrocatélise

todos os picos remanescentes foram degradados.
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Figura 48 - Cromatograma CLAE/DAD de 5,0x10° molL™ de 4,4 -oxidianilina submetido a 180
minutos de tratamento fotoeletrocatalitico. Fase mével: 50:50 (v/v) metanol/tamp&o fosfato 5,0x10°
molL™* (pH 6,9). T =40 °C; fluxo= 1,0 mL min™* e = 244 nm.
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A andlise redizada para 0o composto o-anisidina (Figura 49), mostrou um
comportamento semelhante a0 da amina aromatica 4,4 -oxidianilina. Apenas um pico
cromatografico foi observado em 4,2 minutos e apds 30 minutos de tratamento verificou-se
a formagdo de um pico em 7,1 minutos. A intensidade de pico deste composto
intermediario gerado aumenta apds 60 minutos e € eliminado completamente apos 120

minutos de tratamento.

M
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Figura 49 - Cromatograma CLAE/DAD de 5,0x10° molL* de o-anisidina submetido a 180 minutos de
tratamento fotoeletrocatalitico. Fase mével: 50:50 (v/v) metanol/tamp&o fosfato 5,0x10° molL™ (pH
6,9). T =40°C; fluxo=1,0mL min™ e = 244 nm.
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Na Figura 50, observa-se nos cromatogramas para a amina aromética 4-cloro-
anilina, um pico bem definido no tempo de retencéo 9,5 minutos. Verifica-se que apos 30
minutos de tratamento ha a completa degradacéo do composto original e a formacéo de um
subproduto de reacdo em tempo de retencdo 6,8 minutos. Este novo pico diminui
gradativamente com o passar do processo até a sua completa remocdo em 120 minutos de
fotoel etrocatdlise.

&
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Figura 50 - Cromatograma CLAE/DAD de 5,0x10° molL ™ de 4-cloro-anilina submetido a 180 minutos
de tratamento fotoeletr ocatalitico. Fase mével: 50:50 (v/v) metanol/tamp&o fosfato 5,0x10° molL™ (pH
6,9). T =40°C; fluxo=1,0mL min™ e = 244 nm.
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As mesmas condicdes fotoel etrocataliticas utilizadas para a degradacé@o das quatro
primeiras aminas aromaticas foram repetidas para promover a degradacdo da 3,3'-
diclorobenzidina e 2-cloro-metilanilina. A andlise cromatogréfica destes dois compostos foi
avaliada sob condicdes experimentais similares a estudada anteriormente, modificando
apenas a proporcdo da fase liquida utilizada para 80:20 mL metanol/tampdo fosfato
5,0x10° molL™ (pH 6,9).

A Figura 51 corresponde ao perfil cromatogréfico obtido para a amina aromética
3,3 -diclorobenzidina. Dois picos sdo observados para este composto: o primeiro (1) pode
ser atribuido a possiveis impurezas contidas na amostra original, € eluido em 4,6 minutos e
um pico bem definido em 4,9 minutos (2) correspondente a amina aromética. Apés 30
minutos de tratamento fotoel etrocatalitico, verifica-se uma reducéo total da area do pico da

amina, entretanto, aimpureza detectada € degradada apos 120 minutos de tratamento.
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Figura 51 - Cromatograma CLAE/DAD de 5,0x10° molL™* de 3,3 - diclorobenzidina submetido a 180
minutos de tratamento fotoeletrocatalitico. Fase mével: 80:20 (v/v) metanol/tamp&o fosfato 5,0x10°
molL™* (pH 6,9). T =40 °C; fluxo= 1,0 mL min™* e = 244 nm.
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A Figura 52 apresentam 0s cromatogramas obtidos apdés o tratamento
fotoeletrocatalitico da 2-cloro-metilanilina. O composto original apresenta um pico bem
definido em 4,4 minutos e apos 90 minutos de fotoeletrocatalise, observa-se a degradacéo

compl eta da amina aromética.
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Figura 52 - Cromatograma CLAE/DAD de 5,0x10°® molL * de 2-clor o-metilanilina submetido a 180
minutos de tratamento fotoeletr ocatalitico. Fase mével: 80:20 (v/v) metanol/tamp&o fosfato 5,0x10°
molL™* (pH 6,9). T =40 °C; fluxo= 1,0 mL min™* e = 244 nm.
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Baseado nos resultados obtidos apos o tratamento oxidativo das aminas arométicas
verifica-se que a técnica de fotoel etrocatalise € uma excelente aternativa para promover a
oxidacdo de todos os compostos estudados com elevada eficiéncia. Entretanto, também se
verifica a formagdo de compostos intermediarios de maior e menor polaridade conforme

verificado pel os cromatogramas anteriormente mostrado.

57. REMOGCAO DO CARBONO ORGANICO TOTAL

O monitoramento da reducéo do COT das aminas aromaticas avaliadas ap0s serem
submetidas a0 processo de tratamento fotoeletroquimico utilizando os eletrodos de
nanotubos de TiO,, foram estudadas com o propdsito de verificar a permanéncia de
possiveis subprodutos gerados pela degradacéo parcial dos compostos. Apesar das andlises
cromatograficas mostrarem uma completa reducdo dos picos tanto para 0S compostos
originais quanto para os subprodutos gerados, ha a possibilidade de presenca de substancias
de polaridades inferiores ou superiores aos detectaveis pela coluna utilizada, portanto esta

analise nos garantira o quéo eficiente foi o tratamento na degradacéo destes compostos.
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Deste modo, amostras das aminas arométicas em concentrago de 5,0x10° molL™
em Na,SO, 0, molL™ e pH 2,0 submetidas ao processo de degradaczo fotoeletrocatalitica
sobre eletrodos de nanotubos de Ti/TiO, foram submetidas a ensaios de andlise de carbono
orgéanico total. Os resultados destas andlises usando a Equacéo 20 sdo apresentados na
Tabela 15.

Verifica-se que, apds 180 minutos de tratamento ha a total mineralizagdo de todas as
aminas arométicas investigadas. Estes resultados sGo extremamente relevantes uma vez
gue, a maioria dos estudos envolvendo degradacéo de aminas leva a geragdo de produtos
poliméricos que passivam os eletrodos nos métodos eletroquimicos e formam precipitados
quando estes métodos de degradac&o sao testados™.

Tabela 15 - Per centagens de remocéo de carbono organico total das aminas aromaticas estudadas.

: - % Remocao
Amina Aromatica Estrutura CcOT
2-naftilamina 100
OMe
o-anisidina ©7NH2 100
NH,
4-cloro-anilina © 100
Cl
NH,
4-cloro-2- CHs 100
metilanilina
Cl
33 Cl cl
3~ 100
diclorobenzidina HzNNHz

Fonte — Produzida pelo autor.
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58. EFEITO DO MATERIAL ELETRODICO DE TiO, NA DEGRADACAO
FOTOELETROCATALITICA DASAMINASAROMATICAS

O efeito do material eletrddico obtido e caracterizado em experimentos prévios foi
testado nesta etapa do trabalho, monitorando-se a performance dos eletrodos de nanotubos
auto organizados, nanofios e nanoporos de TiO, utilizando-se as melhores condicdes
experimentais Para isto, monitorou-se a oxidacso fotoeletrocatalitica de 5,0x10° molL™
destes compostos em solucgo de sulfato de sodio 0,1 molL™ pH 2,0 sob irradiacdio UV e
potencial aplicado de 1,5V vs Ag/AgCI. Os valores dos percentuais de degradacéo foram
obtidos monitorando-se as absorbancias nos respectivos comprimentos de onda de: 277 nm
e 333 nm para a 2-naftilamina; 232 nm e 28 3 nm para o-anisiding; 230 nm e 290 nm para
4-cloro-aniling; 235 nm e 290 nm para 4-cloro-2-metilanilina e 209 nm e 282 nm para a
3,3 -diclorobenzidina. Os resultados calculados obtidos apds 180 minutos de tratamento
s80 apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - Percentagens de remocdo das bandas de absorbancias ap6s a oxidagéo fotoeletr ocatalitica
das aminas aromaticas utilizando os eletr odos de nanotubos, nanofios e nanoparticulados de TiO,.

% Degradacao

Amlpgs Nanotubos Nanofios Nanopor os

Aromaticas
B C A B C

2-naftilamina - 999 [998| - (894|919 - |90,7| 90,2
o-anisidina - 99,1 (994 | - [928(92,7| - (90,1 914
4-Cl-anilina - 996 {990 - [941|950| - |94,2| 958

4-Cl- - 99,3 [999| - [964(938| - [96,1| 954
metilanilina

3,3'- 92| 999 | - |971(9%,8| - | 983 97,1| -
diclorobenzidina

Fonte — Produzida pelo autor.
*Para conferéncia dos val ores dos comprimentos de ondareferente: A, B e C, vide Tabela 9.

A partir dos valores informados na Tabela 16 é possivel verificar que, todos os
eletrodos avaliados neste estudo conseguem promover a degradacdo de todos 0s grupos
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funcionais responsaveis por bandas de absor¢éo na regido do UV com consideravel
eficiéncia (99,9 a 89,4 %).

O grau de mineralizagdo destes compostos avaliados durante 180 minutos de
tratamento fotoeletrocatalitico utilizando as melhores condi¢cbes experimentais, foi
monitorado através das medidas de carbono orgénico total. A Tabela 17 resume os valores
obtidos para cada eletrodo utilizado.

Tabela 17 - Percentagens de remocdo de COT para as aminas aromaticas ap0s tratamento
fotoeletrocatalitico utilizando os eletr odos de nanotubos, nanofios e nanoporos de TiO..

Amina Aromatica % Remocdo de COT
Nanotubos Nanofios Nanopor os
2-naftilamina 100 49 25
o-anisidina 100 77 23
4-cloro-anilina 100 78 26
4-cloro-2- 100 51 23
metilanilina
33- 100 91 30
diclorobenzidina

Fonte — Produzida pelo autor.

De acordo com os valores das percentagens de degradacéo obtidas durante o
processo de tratamento fotoeletrocatalitico, verifica-se que todos os eletrodos estudados
conseguem promover com elevada eficiéncia a oxidagdo dos grupos moleculares das
aminas arométicas. Entretanto, ao avaliar as percentagens de mineralizacdo observa-se que,
estes valores ndo correspondem com o esperado. Apenas os eletrodos de nanotubos de TiO,
promovem a completa mineralizacdo dos compostos avaliados com maxima performance
seguido pelos eletrodos dispostos na forma de nanofios e os nanoparticul ados.

A grande eficiéncia na mineralizacdo das aminas arométicas utilizando os eletrodos
de nanotubos de TiO, pode ser atribuida ao efeito esperado para estes materiais, onde
provavelmente ocorre uma menor taxa de recombinagdo entre o par elétron / buraco
fotogerado. Isto se deve a eficiéncia de transferéncia eletronica de modo vetorial aliada ao
aumento da area especifica destas estruturas nanotubulares, isto por sua vez, garante uma
maior eficiéncia no transporte el etrénico e separacdo de cargas com consequente reducdo na

taxa de recombinacéo dos elétrons / buraco, além de promover um aumento da adsorcéo da
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&gua sobre a sua superficie, garantindo assm ao final do processo uma maior
disponibilidade de lacunas e radicais hidroxilas responsaveis pela oxidacdo da matéria
orgéni ca 17, 25-29, 35, 39, 58, 133.

Embora os eletrodos de nanofios apresentem uma grande &ea superficia, a
configuracdo destes ndo permite a transferéncia eletronica vetorial como nos nanotubos. A
transferéncia ocorre de modo semelhante aos eletrodos nanoparticulados e como
consequéncia ha uma perda da eficiéncia devido a recombinagdo entre as cargas fotogeradas

com diminuicdo da velocidade de degradacdo das aminas arométicas.

59. DEGRADAGCAO DE OUTROSPOLUENTES

Para verificar a eficiéncia dos materiais de estrutura nanotubular de TiO,, avaliou-se
a utilizac&o de outros compostos organicos da classe dos filtros solares. (4-metilbenzilideno
canfora (MBC); benzofenona-3 (BENZO) e &cido p-aminobenzéico (PABA)) na
degradacédo fotoeletrocatalitica dos mesmos. Uma comparacdo desta eficiéncia pode ser
projetada realizando os mesmos ensaios utilizando os materiais porosos de TiO,.

A otimizacdo das principais condi¢cOes experimentais para promover a degradacéo
fotoel etrocatal itica destes compostos, estdo resumidos na Tabela 18.

Tabela 18 - Condigdes otimizadas par a a degradacao fotoeletr ocatalitica de filtr os solares e disruptores
endécrinos.

Par ametr os Otimizados

Poluente i .
G oeifian EIet(;gllto Concentracéo H Potencial | Concentracao
9 do eletrdlito P aplicado | do poluente
Suporte
Filtros NaSO4 0,1 molL™ 2,0 1,5V 5x10°® molL
Solares

Fonte — Produzida pelo autor.

Os resultados obtidos apds 3 horas de tratamento fotoel etrocatalitico em fungdo da
percentagem de remocdo do carbono organico total, utilizando tanto os materiais

nanotubulares quanto os nanoparticulados de TiO, é apresentado na Tabela 19.
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Tabela 19 - Percentagem de remocgéo de COT para a classe dos filtr os solar es e disruptor es endécrinos
utilizando eletr odos de nanotubos e nanoporos de TiO,.

Nanotubos Nanoporos
Poluente Organico % Remocao de % Remocao de
COT COT
BENZO 91,1 20,5
MBC 90,6 21,6
PABA 88,4 17,8

Fonte — Referéncia 12.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 19 verificase satisfatoria
eficiéncia na remocdo do carbono organico para os de compostos analisados, utilizando-se
os eletrodos de nanotubos de TiO..

Para a classe dos filtros solares, apds 3 horas de tratamento verificou-se uma
eficiéncia de remocéo do COT média em torno de 90 % utilizando os nanotubos de TiO;
enguanto gue nos nanoporos estes valores ndo ultrapassaram 20 %.

A partir de todos estes dados apresentados e somados com o0s das aminas
aromaticas, verificou-se que a utilizacdo dos eletrodos de nanotubos de TiO, promove
grande eficiéncia tanto na degradacdo quanto mineralizacdo de grande parte dos compostos
organicos avaliados usando atécnica de FEC.

Esta alta eficiéncia de tratamento utilizando vérias classes de compostos pode ser
evidenciada em virtude de uma modificagdo estrutural do material sintetizado e os
consequentes ganhos promovidos por estes, tais como: aumento da area de contato em
funcdo da maior capacidade de adsorcdo de &gua no interior dos tubos e por entre as
cavidades entre um tubo; maior efetividade no transporte de elétrons serem ocorrendo pelas
paredes dos tubos; reducdo dos indesgjaveis efeitos de recombinacdo de elétrons como
também amplificagdes na geracdo dos poderosos radicais hidroxilas, responsaveis pela
oxidagcdo dos compostos organicos presentes.

Estas propriedades conferem a estes materiais um desempenho extremamente
relevante quando comparados aos materiais nanoparticulados ou nanoporosos de TiO,,
sendo uma aternativa relevante a explorar no tratamento de residuos industriais gerados e

gue necessitam ser tratados antes do descarte nos efluentes.




Resultados e Discussao 129

Além das aplicagBes visando o tratamento de residuos industriais ou aguas de
abastecimento, a conversdo da luz solar em energia el étrica € motivo de grande interesse da
utillizacao destas nanoestruturas, devido a possibilidade da imobillizagdo ou deposicéo de
outras substancias no intuito de amplificar a eficiéncia do processo.

Desta forma, a seguir reportamos a exploragdo de nanofios de TiO, para a
construcdo de dispositivos fotovoltai cos dopados com nanoparticulas de Sh,S; e polimeros
condutores da classe dos politiofenos para a elaboracdo de células solares hibridas do tipo

organi co-inorganico.
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5.10. ELETRODOS NANOESTRUTURADOS APLICADOS EM
DISPOSITIVOSFOTOVOLTAICOS

5.10.1. CONSTRUGAO DOS ELETRODOS DE NANOFIOS DE TiO,

A sintese de nanofios de TiO- foi realizada sobre vidro condutor FTO através do
processo hidrotérmico. Duas solucBes de crescimento foram avaiadas nesta etapa, a
primeira solugcdo foi composta por uma mistura de tetracloreto de titanio 1V, tolueno, acido
cloridrico e butoxido de titéanio ja a segunda solugéo foi composta por tetracloreto de titanio
IV, &cido cloridrico e agua.

O tempo e temperatura do sistema de crescimento foram variados de acordo com as
solucgdes preparadas. Para a primeira solucéo, 180 °C por um periodo de 6 horas foi o tempo
otimizado para a formagdo de nanofios de TiO,. Entretanto, este processo apresentou a
formagdo de uma grande quantidade de particulas de TiO, sobre a sua superficie,
inviabilizando a sua utilizacdo em sistema fotovoltaico.

Para a segunda solucdo, testou-se a temperatura de 170 °C por um periodo de 2
horas e se mostrou como condi¢cdo ideal para a formagdo dos nanofios de TiO,. O
comprimento e didmetros dos nanofios obtidos foram de aproximadamente 900-1000 nm e
30-50 nm respectivamente. A superficie destas amostras, diferentemente das anteriores,
apresentou um aspecto uniforme sem a formacéo de aglomerados de TiO,, ided para a
utilizagdo em células solares (Figura 53).

A Figura 53 apresenta as laminas de FTO recobertos pelo filme de TiO,. A imagem

da microscopia eletrénica de varredura destas amostras € mostrada na Figur a 54.

Figura 53 - Nanofiosde TiO, sobrelaminasde FTO
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Figura 54 - Microscopia eletr 6nica de varredura de nanofios de TiO..

Verifica-se nas imagens apresentadas pela Figura 54 a formagdo de nanofios de
TiO, com um espacamento entre fios consideravel, este tipo de configuracéo € a ideal para
a utilizacdo neste tipo de sistema, pois abre a possibilidade da deposicdo de nanoparticulas
entre eles promovendo um maior aumento na eficiéncia do processo. A seguir foram

testados os métodos de deposicao de particulas de Sh,S; sobre os nanofios de TiOs.

5.10.2. DEPOSICAO DE PARTICULAS DE Sb,S; SOBRE FTO/TiO,
A deposicdo de particulas de Sh,S; sobre a superficie de nanofios de TiO, foi

realizada pelo processo de deposicao por banho quimico. A simplicidade deste processo em
funcdo da aparelhagem necessaria, a possibilidade de modificacdo das condi¢bes de
deposicdo, além da quantidade de amostras que podem ser produzidas, sdo grandes
diferenciais desta técnica

Varias laminas de FTO recobertas com nanofios de TiO, foram posicionadas
verticalmente sobre as paredes do reator para serem submetidas ao depdsito das particulas
de Sh,S; em seguida, fez se a adicdo da solugdo de deposicdo preparada minutos antes.
Visua mente ndo se observa uma alteracdo na cor deste meio nos primeiros 15 minutos de
reacdo, entretanto, apos decorridos 20 minutos percebe-se uma mudanca da coloragéo,
passando de amarelo-claro para laranjada apds 40 minutos.

Uma proposta para a formagéo do precipitado de sulfeto de antiménio é apresentada
a seguir %%,

A técnica de deposicdo apresentada para este processo é baseada na decomposicéo

hidrolitica do composto tiossulfato de antiménio formado em meio aquoso. Assim, trés
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caracteristicas principais podem ser empregadas para a explicagdo da formacdo destas
particulas'?®:
1. A capacidade de reducdo dos ions tiossulfatos, representado pela reacdo de meia
célula, Equacéao 26:
25,055 — S,06° + 2€ Equacao 26
2. A capacidade de complexagdo dos ions tiossulfatos em que, sucessivos complexos
de tiosulfato de antimdnio sdo formados em excesso, apresentando solucdes
incolores, Equactes 27 e 28:
Sh* + $,05 — H(S,05)* Equacao 27
Sb(S;03)" + $,05” — [S(S:03)2] Equaggo 28
3. A capacidade dos ions tiossulfatos de liberacdo gradual dos ions sulfetos através da
decomposicao hidrolitica em meio &cido, Equagdes 29 e 30:
S0 +HY — S+ HSO5 Equacao 29
S+ 2€ (apartir dareacdo 26) —» S Equacéo 30

Estes ions sulfetos combinam-se com os ions antimonio liberados do complexo com
o tiossulfato pela hidrélise, formando um precipitado amarelo-laranja de Sb,S;, Equacgdo
31
25b* + 35* — Sh,S; Equacso 31

A Figura 55 apresenta uma imagem das amostras obtidas minutos apos a sua

deposicdo e apds serem submetidas ao tratamento térmico a 250 °C.
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Figura 55 - Imagens de Sh,S; sobre nanofios de TiO, antes e apds a calcinagdo a 250°C por 30 minutos
em Ar.

-

K

Observa-se uma ateracdo na coloracdo das amostras obtidas antes e apds 0 processo
de calcinacdo das amostras. Esta mudanca esta associada a ateracdo da fase cristalina do
Sh,S; do estado amorfo para o estado tetraédrico da fase stabinita

5.10.3. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE Sb,S; SOBRE NANOFIOS
DETIO;

5.10.3.1. EFEITO DO TEMPO DE DEPOSICAO DAS PARTICULAS DE Sh,S;
SOBRE NANOFIOSDE TiO,

A caracterizacdo morfol 6gica das particulas de Sh,S; depositadas sobre nanofios de
TiO, foi realizada utilizando a técnica de microscopia eletrénica de varredura. As Figuras
56 — 60 mostram as respectivas microscopias eletronicas obtidas para a deposicéo entre 1 a

5 horas de contato do TiO, com o precursor Sh,S; usando o método de banho quimico e
apGs um tratamento térmico a 250 °C por 30 minutos.
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Figura 56 - Microscopia eletrdnica de varredura para a deposi¢do de particulas de Sh,S; sobr e nanofios
deTiO, apbs 1 hora detratamento e calcinagéo a 250°C por 30 minutosem Ar.

Figura 57 - Microscopia eletrdnica de varredura para a deposi¢do de particulas de Sh,S; sobr e nanofios
de TiO, apbs 2 horas de tratamento e calcinagéo a 250°C por 30 minutosem Ar.

Figura 58 - Microscopia eletrdnica de varredura para a deposi¢do de particulas de Sh,S; sobr e nanofios
deTiO, apbs 3 horas de tratamento e calcinacéo a 250°C por 30 minutosem Ar.

Figura 59 - Microscopia eletronica de varredura para a deposi¢éo de particulas de Sh,S; sobre nanofios
deTiO, apbs 4 horas de tratamento e calcinagéo a 250°C por 30 minutosem Ar.




Resultados e Discussao 135

Figura 60 - Microscopia eletronica de varredura para a deposicédo de particulas de Sh,S; sobre nanofios

As imagens obtidas em diferentes tempos de deposicdo de Sh,S; revelam um
aumento gradual do tamanho das particul as de sulfeto de antiménio com o tempo de reacéo.
O tamanho das particulas assim como o comprimento da camada do filme obtida em funcéo

do tempo de deposicéo € apresentado na Tabela 20.

Tabela 20 - Valores do didmetro e comprimento da camada das particulas de Sh,S; obtidos a partir da
variagdo do tempo de deposicao.

TEMPO DE DIAMETRO DA COMPRIMENTO DA
DEPOSICAO / h PARTICULA /nm CAMADA /nm
1 91-114 946 — 990
2 153-171 979 — 1036
3 190 - 215 1002 — 1024
4 215 - 250 1089 — 1153
5 222 - 256 1054 - 1243

Fonte — Produzida pelo autor.




Resultados e Discussao 136

De acordo com as imagens apresentadas pelas Figuras 56-60 e os valores da
Tabela 20 referentes ao didmetro das particulas e do comprimento da camada do filme,
verifica-se um aumento gradual do tamanho das particulas com o tempo do processo de
deposicdo. Observa-se que até 1 hora de deposi¢éo, tamanhos de particula na ordem de 94 —
115 nm sdo observados, entretanto, a penetracdo dessas particul as entre os nanofios de TiO;
é relativamente baixa. Quando o tempo € estendido para 2 horas, as particulas aumentam
para 153 — 171 nm e uma pequena quantidade de Sb,S; pode ser observada entre os fios.
Apbs 3 horas, o tamanho encontrado est4 dimensionado entre 190 — 215 nm com grande
material particulado situado entre os nanofios e por fim, apds 4 horas de deposicéo, o
didmetro médio foi de 215 — 250 nm com o preenchimento quase que total entre a camada
de TiO,. N&o foi observada uma variaco significativa tanto no didmetro das particulas
quanto na espessura da camada em tempo de deposi¢do superior a4 horas.

Este efeito pode ser explicado de acordo com as duas etapas que regem 0 processo
de deposicdo por banho quimico, nucleacdo e crescimento: a adsorcdo de particulas de
Sh,S; sobre o substrato de TiO, é a etapa fundamental para o crescimento deste material.
Inicialmente esta deposicao ocorre na camada superficial dos nanofios e a medida que o
tempo é prolongado, estas se dirigem ao espaco vago entre os nanofios. A agitacdo da
solugdo € um pardmetro importantissimo para uma boa penetragcdo das primeiras particulas
tanto na superficie do nanofios de TiO, quanto entre os fios. Ap6s a nucleagdo ter sido
efetuada, inicia-se a etapa de crescimento dessas particulas. A aglomeragdo deste material
particulado pode ser observada a partir da segunda hora de deposicéo. Neste momento, as
particulas situadas na superficie da camada dos nanofios aumentam gradativamente, assim
como, aquel as situadas nos espagos entre os nanofios 2%,

Devido ao impedimento estrutural da camada dos nanofios de TiO,, o
preenchimento destas particulas nessa regido é dificultado. A necessidade de uma efetiva
nucleacdo entre estes fios é extremamente importante, pois resultara na aglomeracéo deste
material resultando em uma maior absor¢do da luz e consequentemente melhorando a
eficiéncia do sistema. Verificase que, apos 4 horas de deposicdo, a aglomeracdo das

particulas de Sh,S; no interior desta camada é quase total .
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A espessura da camada depositada também foi estimada pelas imagens obtidas com
corte longitudinal. Aparentemente, uma variagdo inferior a 300 nm pode ser observada no
comprimento do filme depositado entre o tempo de deposicéo entre 1 e 5 horas.

O controle da temperatura € outro parametro fundamental a ser avaliado para esta
deposicdo. Isto porque em baixas temperaturas ha um maior controle do tamanho das
particulas. No entanto, em elevadas temperaturas a cinética de reacéo para a formacdo dos
primeiros materiais particulados € elevada e as etapas de nucleacéo e crescimento ocorrem
rapidamente levando a um n&o preenchimento entre os fios resultando em uma baixa
eficiéncia do processo.

O preenchimento destas |acunas pelo material depositado € o principal objetivo para
a utilizagdo destes em sistemas fotovoltaicos, onde a absorcdo da luz pelo materia
semicondutor completamente preenchido levara teoricamente a uma maior eficiéncia do
Processo.

Em virtude destes fatores, as principais condic¢des de deposicdo do Sh,S; sobre os
nanofios de TiO, foram otimizados utilizando o processo de banho quimico e atemperatura
de deposic¢ao controlada em 4 °C sob agitacéo constante.

O efeito da deposicdo das nanoparticulas de Sh,S; e temperatura do tratamento
térmico, foi também avaliado pela andlise cristalogréfica utilizando-se a técnica de
difratometria de raio-X. Nestas andlises a expectativa era a obtencdo da espécie stabinita,
responsavel pela absor¢ao daluz. As condigdes deste tratamento foram definidas apds uma
extensiva avaliagdo das condicdes de queima deste material e foram definidas utilizando o
gas argbnio sob uma rampa de aguecimento de 3 °C por minuto por um periodo de 30
minutos. Apos o término desta etapa, as amostras foram imediatamente retiradas do forno e
o resfriamento foi realizada a temperatura ambiente. Este tratamento promove também uma
alteracdo da coloracdo das placas tornando-se ao final com uma coloracdo marrom,
caracteristica da fase stabinita. N&o foi observada nenhuma alteracdo na coloracéo quando
as amostras foram submetidas ao tratamento térmico a 200 °C. Os difratogramas para estas

variagOes sdo apresentados pelas Figur as 61-63 e Figur as 64-68.
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Figura 61 - Difratograma de raio-X obtido para amostras de particulas de Sh,S; ap6s a calcinagéo a
200°C por 30 minutosem Ar.
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Figura 62 - Difratograma de raio-X obtido para amostras de particulas de Sh,S; apés a calcinacdo a
250°C por 30 minutosem Ar.
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Figura 63 - Difratograma de raio-X obtido para amostras de particulas de Sh,S; ap6s a calcinagéo a
300°C por 30 minutosem Ar.
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A influéncia da variac@o da temperatura do tratamento térmico sobre a cristalizagcéo
das particulas do Sh,S; foi verificada apds a deposicdo por 4 horas.

Observa-se um pico caracteristico em 26 = 25,1° referente a espécie stabinita (forma
mais estavel do Sh,S;) presente sob alta temperatura. Os padrdes referentes a esta forma
também sd0 mostrados nos gréficos e sdo representados pelas cores verde e vermelha
Inicidmente, nenhum sinal desta forma é detectado quando a amostra é tratada a 200 °C
(Figura 61). Isto sugere que na temperatura entre 250-350 °C a stabinita é formada como
pode ser observada pelas Figuras 62 e 63, (respectivamente 250 e 300 °C).

Em funcdo de uma maior eficiéncia de fotoconversdo, a qual sera explicada nos
resultados referentes ao sistema fotovoltaico, adotou-se a temperatura de 250 °C como a

ideal para prosseguir com os estudos futuros.
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Figura 64 - Difratograma de raio-X obtido ap6s 1 hora de deposicdo em banho quimico para a
for macéo de particulas de Sh,S; e calcinagao a 250°C por 30 minutosem Ar.
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Figura 65 - Difratograma de raio-X obtido ap6s 2 horas de deposicdo em banho quimico para a
formacéo de particulas de Sh,S; e calcinagdo a 250°C por 30 minutosem Ar.
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Figura 66 - Difratogramade raio-X obtido ap6s 3 horas de deposicdo em banho quimico para a

for macéo de particulas de Sh,S; e calcinagao a 250°C por 30 minutosem Ar.
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Figura 67 - Difratograma de raio-X obtido ap6s 4 horas de deposicdo em banho quimico para a

formacao de particulas de Sh,S; e calcinagdo a 250°C por 30 minutosem Ar.
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Figura 68 - Difratograma de raio-X obtido apds 5 horas de deposicdo em banho quimico para a
for macéo de particulas de Sh,S; e calcinagao a 250°C por 30 minutosem Ar.
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Os difratogramas apresentados nas Figuras 64-68 correspondem a variacdo da
cristalizagdo do Sh,S; em fungdo do tempo de deposicdo do banho quimico e submetido a
tratamento térmico de 250 °C.

De acordo com as figuras mostradas acima, € possivel verificar um aumento gradual
do pico correspondente a fase stabinita em 206 = 25,1° com o tempo de deposicdo no
processo de banho quimico. Apds uma hora de deposicdo, um pequeno pico pode ser
observado durante a varredura, isto pode ser atribuido em fungdo das peguenas particulas
adsorvidas na superficie dos nanofios de TiOs.

A medida que o tempo de deposicio é prolongado, o crescimento destas particulas
ocorre devido a etapa de aglomeracdo e consequentemente um aumento do pico da fase
stabinita pode ser observado.

Né&o foi observado um aumento significativo da intensidade dos picos da fase
stabinita em tempos superiores a 5 horas, desta forma, em fungdo dos melhores parametros
obtidos na montagem dos dispositivos fotovoltaicos, adotou-se o tempo de deposicao em 4

horas para dar prossegui mento aos estudos posteriores.
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5.10.4. CELULASFOTOVOLTAICAS
Um foco atual desses sistemas compreende a preparacdo de compdsitos entre as

nanoparticulas inorgéanicas e polimeros conjugados. Muitos autores tém se esforcado para
realizar a modificacdo da superficie das nanoparticulas, de forma a obter um melhor
controle da morfologia e da dispersdo das mesmas nos nanocompositos. Em geral, isto
esperado para mistura de nanoparticulas em matrizes poliméricas levando a separacéo de
fases. Essa agregacdo das nanoparticulas limita a transferéncia de energia ou elétrons entre
esse materia e o polimero. Assim, a habilidade de ligar quimicamente oligbmeros ou
polimeros conjugados a superficie das nanoparticulas consiste atualmente em um modo
elegante de melhorar as propriedades dos nanocompositos, principal mente para aplicactes

em LEDs ou células fotovoltaicas.

5.10.4.1. MONTAGEM DO SISTEMA FOTOVOLTAICO
A montagem do sistema hibrido fotovoltaico foi realizada através da deposicéo de

polimeros organicos (P3HT e PEDOT:PSS) sobre a camada de Sb,S; depositadas
previamente pelo processo de banho quimico.

Ambos os polimeros foram depositados através do processo de “spin coating”
dentro de um sistema “Glove Box”. Inicidmente, o P3HT dissolvido em 1,2 —
diclorometano foi submetido a 200 rpm por 600 segundos, seguidos por 2000 rpm por 30
segundos. Este processo foi necessario devido a uma peguena por¢do da solugdo adicionada
ter ficado sobre a superficie apds o término da primeira etapa sendo assim, esta rapida
rotacao foi utilizada para a remocéo desta fragdo remanescente. Em seguida, a deposicéo de
PEDOT:PSS diluido em metanol na proporcdo 1:2 respectivamente foi realizada. A
velocidade de rotacdo de 2000 rpm por 30 segundos foi a ideal otimizada para este
polimero condutor. Apos o término destas duas etapas, as amostras foram submetidas ao
tratamento térmico por 30 minutos a 90 °C sobre a superficie de uma chapa aquecedora. Em
seguida, o contato elétrico foi realizado através do processo de “sputtering” utilizando uma
méscara metdlica para delimitar a 4rea de contato (0.0314 cm?). Véarios metais foram
avaliados como contato elétrico tais como, ouro, platina e paladio. Entretanto, devido a
funcdo trabalho de cada elemento ser relativamente proxima ndo observou-se uma variagdo

significativa nas respostas e adotou-se 0 ouro como metal a ser utilizado.
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A Figura 69 mostra uma microscopia el etronica de varredura de uma amostra apos

a deposicao de todos os polimeros.

Figura 69 - Microscopia eletrdnica de varredura para um sistema FTO/TiO,/Sh,S:/PEDOT: PSS.

Através das imagens mostradas acima, verifica-se uma boa interacdo e penetracéo
dos polimeros adicionados entre as particulas de Sb,S; e os nanofios de TiO,. A camada do
filme obtida apds esta deposi ¢ao possui a espessura média em torno de 976 nm.

E importante destacar que, nesses dispositivos, a espessura da camada ativa tem um
papel crucial. Por exemplo, filmes finos absorvem pouca luz, enquanto filmes espessos
podem causar muitas perdas por recombinagdo durante o transporte das cargas até os
eletrodos. Assim, para cada sistema a espessura deve ser otimizada, visando obter a
espessura ideal, que leve aos maiores valores de eficiéncia.

Uma representacéo esquematica do sistema montado de
FTO/TiOy/Sh,S/P3HT/PEDOT:PSS/Au desenvolvido e uma proposta do diagrama de
energia é apresentada pela Figura 70.
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Figura 70 - Representacdo do sistema fotovoltaico FTO/TiO,/Sh,Sy/ P3HT/PEDOT: PSS/Au elaborado e
o diagrama de ener gia proposto.

Conforme mostrado na Figura 70, o alinhamento de bandas entre o TiO,, Sh,S; e
P3HT apresenta a dissociacdo dos éxcitons formados e a transferéncia de carga nas
interfaces favoraveis. Além disso, a sensibilizacéo do TiO, por Sh,S; € bem sucedida como
apresentado por ITZHAIK et al., 2011, indicando que os niveis de energia entre o Sh,S; € 0
TiO, sdo correspondidos™®.

5.10.5. CARACTERIZACAO OPTICA
5.10.5.1. IPCE (INDICE DE EFICIENCIA DE FOTOCORRENTE)
A caracterizacdo Optica dos sistemas propostos foi realizada através de medidas de
IPCE (incident photon to current efficiency) para células solares preparadas em diferentes
temperaturas de tratamento térmico e em diferentes tempos de deposicdo de Sh,S;. As
Figuras 71 e 72 apresentam estas influencias na absor¢éo da radiagdo entre 400 a 800 nm

respectivamente.
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Figura 71 - IPCE das células solares preparadas variando-se a temperatura de calcinagdo das
particulas de Sh,S; no intervalo de 400 a 800 nm.
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Figura 72 - IPCE das células solares preparadas variando-se o tempo de deposi¢édo das particulas de
Sh,S; calcinadas a 250°C, no intervalo de 400 a 800 nm.

Para avaliar o desempenho dessas células solares, utilizaram-se a Equacgéo 19 para

determinar a maxima absorc¢éo da radiagéo.

Verificase que a temperatura do tratamento térmico das particulas de Sh,S;
influencia diretamente a resposta espectral do sistema desenvolvido. Uma eficiéncia
maxima em torno de 74 % pode ser observada em 400 nm quando a amostra é calcinada a
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250 °C. Uma banda caracteristica entre 600 a 700 nm € observada e atribuida a influéncia
do polimero P3HT na coleta da radiacéo visivel, atingindo um maximo em torno de 69 %.
Diversos trabalhos relatados na literatura descrevem que a temperatura ideal para
calcinacdo das amostras de particulas de Sh,S; € em torno de 300 a 350 °C, entretanto, para
estes dispositivos, uma reducdo na eficiéncia de absorcéo € observada na medida em que
aumenta-se a temperatura. Quando as amostras sdo calcinadas a 300°C a méxima absor¢éo
atinge 60 % entre 600 a 700 nm, referente aos efeitos do P3HT. Enquanto isto ainfluéncia
das particulas de Sh,S; € reduzida a 54 %. Em temperaturas inferiores a 250 °C maxima
eficiéncia é obtida a 400 nm com 46 %. Nenhuma contribuicdo do P3HT pode ser
observada quando a amostra € calcinada a 200 °C.

Estas variacbes podem ser atribuidas a concentragdo da espécie cristalina obtida
apos as amostras terem sido submetidas ao tratamento térmico onde, conforme explicado
anteriormente pelas andlises de raio-X, a maior intensidade da fase stabita € observada em
250 °C enquanto que, em outras temperaturas essa intensidade fica abaixo do esperado.
Desta forma, a contribuicdo de maior intensidade da fase mais estavel do Sh,S; promove
um aumento significativo na absorcdo da radiacdo visivel.

Portanto, adotou-se a temperatura de 250 °C para dar prosseguimentos com oS
estudos futuros.

Os efeitos do tempo de deposicao das particulas de Sh,S; apresentados pela Figura
72 revelam um aumento na porcentagem de fotoabsorcéo da radiagdo na medida em que o
tempo € prolongado. A Tabela 21 apresenta as percentagens maximas obtidas em funcdo

do tempo de deposi¢ao nas regides de 400 nm e entre 600 a 700 nm.

Tabela 21 - Percentagens de fotoabsor¢do méximas obtidas apds 4 horas de deposi¢do em banho
quimico para o crescimento das particulas de Sh,Ss.

TEM PONDE % maxima €M 400nm % maxima ENtre
DEPOSICAO/h 600-700nm
1 46 22
2 44 46
3 65 57
4 74 69

Fonte — Produzida pelo autor.




Resultados e Discussao 148

Este comportamento pode ser atribuido a efeitos da etapa de aglomeracdo das
particulas de Sh,S; durante o processo de deposicdo por banho quimico. Em maiores
tempos maiores particul as sdo formadas entre os nanofios de TiO; e consequentemente uma

maior absor¢do daluz é obtida acarretando em maiores indices de IPCE.

5.10.6. CARACTERIZAC}AO ELETRICA: CURVASJ-V
5.10.6.1. EFEITOSDA TEMPERATURA DE CALCINACAO
As curvas JV determinadas para uma céula solar de configuragdo
TiO,/ Sh,Sy/P3HT/PEDOT:PSS/Au com &rea ativa de 0.0314 cm? e sob irradiacéo de 100
mW cm?variando a temperatura de cal cinacdo de 200° a 300 °C s&o apresentadas na Figura
73.

Figura 73 - Curvas J-V para células fotovoltaicas irradiadas a 100 mW cm™ (&rea ativa ~ 0,0314cm?)
variando a temper atur a de calcinagéo.

Os valores de intensidade de corrente obtidos variando a temperatura de calcinagéo
entre 200 °C a 300 °C agpresentaram uma maior intensidade quando estas medidas foram
realizadas em amostras submetidas ao tratamento a 250 °C. Temperaturas inferiores e
superiores a esta, ndo promoveram um aumento significativo naintensidade de corrente.

A Tabela 22 apresenta os valores correspondentes aos principais parametros
obtidos a partir das curvas apresentada pela Figura 73.
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Tabela 22 - Valores dos principais parametros extraidos a partir das curvas apresentadas pela Figura
29.

Temperatura Jsc
300°C 10,03 0,45 0,45 2,0
250°C 13,38 0,47 0,59 3,7
200°C 151 0,38 0,41 0,23

Fonte — Produzida pelo autor.

Como observado pela Tabela 22 a maior eficiéncia de fotocorrente foi obtida para
as amostras calcinadas a 250 °C, nesta condicéo 3,7 % foi obtida enquanto para as amostras
calcinadas a 200 °C e 300 °C apenas 0,23 % e 2,0 % foram obtidas respectivamente. Desta
forma, estes resultados corroboram com agueles obtidos para os ensaios de IPCE onde a
temperatura de 250 °C é ideal para um melhor rendimento destas células solares otimizadas

para este sistema.

5.10.6.2. EFEITOSDO TAMANHO DA CADEIA POLIMERICA DO P3HT NA
EFICIENCIA DA CELULA FOTOVOLTAICA

Grupos substituintes podem ser introduzidos para aumentar a distancia entre as
cadeias (principamente substituintes mais longos), aumentando a fluorescéncia nesses
polimeros. Em geral, os politiofenos contendo ramificacfes (cadeias aquilicas) na posi¢éo
3 do anel sd0 os materiais mais utilizados, e em geral emitem luz vermelho-alaranjada
(540-650 nm) e possuem band gap de aproximadamente 2 eV *°. Um aspecto interessante
da modificagdo com grupos substituintes na posicdo 3 consiste na obtencéo de polimeros
com elevada regioregul aridade, que possibilita a modelagem das propriedades épticas™ |
eletronicas™ e de transporte de cargas™™.

Assim, trés configuracBes do P3HT de diferentes massas molares (5, 10 e 20
mg Kg*) foram avaliadas utilizando-se concentraggo de 15 mg mL™.

A Figura 74 apresenta a influéncia da cadeia do polimero sobre as curvas J-V para

acélularesultante.
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Figura 74 - Curvas J-V para célulasfotovoltaicasirradiadasa 100 mW cm™ (area ativa ~ 0,0314cm?)
variando o tamanho da cadeia polimérica do P3HT.

A andise das curvas apresentadas na Figura 74 revela trés comportamentos
distintos em fungdo do tamanho da cadeia polimérica. A maior eficiéncia foi obtida
utilizando-se o P3HT na configuracéo de 10 mg kg™ levando a uma eficiéncia de 4,4 %.
Configuracfes inferiores e superiores a esta ndo promoveram um significativo aumento na
eficiéncia do processo. Quando a configuracdo de P3HT utilizada foi de 5 mg Kg™* o
maximo de eficiéncia obtido foi em torno de 0,56 %. Este percentual pode ser atribuido a
uma baixa capacidade de absor¢do da radiacdo pelo polimero. Entretanto, na configuracéo
de 20 mg Kg* pode se considerar a ocorréncia de um blogqueio na camada superficial
devido ao tamanho da cadeia polimérica. Isto pode acarretar uma baixa penetracdo do
P3HT no interior da camada de nanofios de TiO; e particul as de Sh,S;. Como conseqiiéncia
do baixo grau de penetracdo observa-se um percentual de eficiéncia em torno de apenas
1,95 %.

Desta forma, a melhor performance obtida utilizando diferentes configuragtes de

P3HT foi ade 10 mg Kg* e estafoi adotada para prosseguir com os estudos seguintes.
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5.10.6.3. EFEITOS DA VELOCIDADE DE ROTAC;AO PARA O DEPOSITO
DO P3HT
Considerando que a deposi¢éo dos polimeros é realizada utilizando-se 0 processo de

“spincoating”, a velocidade de rotacdo € um importante parémetro a ser avaliado.
Dependendo da velocidade utilizada, a penetracdo destas substéncias no interior das
camadas de particulas de Sh,S; e nanofios de TiO, poderé ser um fator determinante para a
obtencdo de células solares mais eficientes.

Desta forma, a deposicéo do P3HT sobre as camadas préviamente depositadas foi
realizada variando a velocidade de rotacdo de 200 a 500 rpm por um periodo de 10

minutos. A Figura 75 apresenta as curvas J-V para esta variagao.

Figura 75 - Curvas J-V para células fotovoltaicas irradiadas a 100 mW cm™ (érea ativa ~ 0,0314cm?)
variando a velocidade de rotagéo do processo spin-coating.

Verifica-se neste estudo que, o aumento da velocidade de rotagcdo promove uma
reducdo consideravel tanto na eficiéncia quanto no V. deste sistema. Estas variacdes
podem ser atribuidas a baixa penetracdo do P3HT no filme de TiO,/Sh,S;, ocasionando
pela baixa mobilidade de cargas quanta reducdo na espessura do filme efetuados sob altas
velocidades e baixa capacidade de absorcéo da radiacéo. Sendo assim, a velocidade de 200
rpm foi otimizada como aideal paradar continuidade aos estudos.

O efeito do tratamento térmico € amplamente investigado como um parametro capaz

de interferir no rearranjo da cadeia de polimero. Nestas condigdes pode ocorrer uma
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recristalizacdo do polimero, simultaneamente a reorganizacdo dos dominios de P3HT. Isto
leva a formagdo de estruturas com mobilidade de carga mais elevada e, portanto, com
melhor corrente e fator de preenchimento das células solares'*. Para este sistema estudado,
uma variacao datemperatura de 90 °C a 150 °C foi avaliado por um periodo de 30 minutos.
As respostas obtidas revelaram que para esta configuracdo utilizada, nenhuma
variagdo significativa pode ser observada dentro do intervalo de temperatura estudado,
portanto, definiu-se 90 °C como a temperatura idea para o tratamento térmico destas

células solares.

5.10.6.4. EFEITO DO SOLVENTE NO DEPOSITO DE P3HT
O 1,2-DCB foi escolhido como o solvente a ser utilizado ao longo deste trabalho por

conjugar diversas propriedades fisico-quimicas que levam a obtencdo de filmes de 6tima
qualidade do ponto de vista morfoldgico, 6tico e elétrico. O efeito solvente, embora ainda
ndo completamente elucidado, € um efeito importante quando se refere a formagdo de
filmes poliméricos, bem como também a questbes de morfologia e segregacéo de fase em
blendas poliméricas e misturas polimero/fulereno™*.

A escolha do solvente mais adequado inicialmente pode basear-se na questdo do
limite de solubilidade do polimero (ou outra molécula organica) que se desga dissolver.
Contudo, existem outros parametros que modulam a qualidade dos filmes obtidos,
interferindo ndo apenas na conformagdo das cadeias poliméricas (formagdo de estruturas
globulares, helicoidais, dentre outras), mas também no arranjo intercadeias™.

Frente a diversos solventes largamente utilizados para a preparacdo de solugdes
poliméricas, tais como o cloroférmio, diclorometano, tetrahidrofurano, clorobenzeno e
xilenos, o 1,2-diclorobenzeno apresenta parametros importantes quando comparados com
aqueles de outros solventes. Em primeiro lugar, trata-se de um solvente aromético clorado,
cujo momento de dipolo (u = 2,50D) e constante dielétrica elevada (¢ = 10,12), o que
favorece a solubilizacdo do P3HT, tendo em vista que o0 mondmero que se repete ao longo
de toda a cadeia polimérica também se trata de composto aromético com momento de
dipolo comparavel ao do solvente em questdo. Mais ainda, o elevado ponto de ebulicdo
(180 °C) e baixa pressdo de vapor (0,180 kPa a 25 °C)**, permitem uma evaporacdo mais
lenta e controlada que solventes de mais baixos P.E.s e/ou pressdes de vapor mais el evadas,

como o cloroformio, minimizando efeitos de frentes de evaporacdo do solvente,
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concomitantemente ao fato de aumentar a janela de tempo na qual as cadeias podem ser
dispor umas com relacdo as outras. Este resultado foi também descrito para filmes obtidos
de solucdes de 2,2',7,7 -tetrakis(N,N’ -di-p-metoxifenilamina)-9,9’ -spirobifluoreno (spiro-
MeOTAD) em diversos solventes, onde filmes obtidos de solugdes de solventes de baixo
P.E., como o THF, levam a obtencéo de filmes de distribuicdo inomogénea com relacéo a
espessura**. Para o presente estudo, foram elaborados filmes poliméricos utilizando 1,2-
DCB e cloroférmio. Como os melhores resultados foram obtidos com os dispositivos feitos
com filmes obtidos a partir de solu¢des em 1,2-DCB, estes foram definidos como o melhor

meio para a preparacdo das células solares.

5.10.6.5. EFEITOS DO TEMPO DE DEPOSI(;AO DAS PARTICULAS DE
Sh,S; SOBRE A EFICIENCIA DA CELULA FOTOVOLTAICA

A influéncia do tempo de deposicéo das particulas de Sh,S; sobre os nanofios de
TiO, também foi avaliada, através das curvas de J-V obtidas apds 5 horas de deposicdo. A
Figura 76 apresenta curvas J-V obtidas e os respectivos valores calculados sGo mostrados
na Tabela 23.

Figura 76 - Curvas J-V para células fotovoltaicas irradiadas a 100 mW cm™ (&rea ativa ~ 0,0314cm?)
variando o tempo de deposicao para a formacao das particulas de Sh,S;.




Resultados e Discussao

154

Tabela 23 - Valores dos principais parametros extraidos a partir das curvas apresentadas pela Figura

30.

TEMPO DE
DEPOSICAO/h

1
2
3
4
5

Jsc
4,11

8,66
9,01
17,01
13,38

VOC
0,39

0,43
0,46
0,50
0,47

FF
0,28

0,48
0,56
0,53
0,59

Ef.%
0,45

2,0
2,3
4,5
3,7

Fonte — Produzida pelo autor.

A €ficiéncia de fotocorrente foi calculada para as amostras produzidas apds

diferentes tempos de deposicéo através do processo de banho quimico. O melhor

desempenho para estas células solares foi obtido apds 4 horas, nesta condicdo 4,5% de

eficiéncia pode ser acancado. Tempos inferiores e superiores a este ndo promoveram um

ganho significativo tanto na intensidade de corrente como para um aumento do V.. Desta

forma, 4 horas de banho quimico para a deposicdo de nanoparticulas de Sh,S; foi a

condicdo ideal otimizada que proporcionou a maior eficiéncia de fotoconverséo.
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6 CONCLUSOES

A preparacdo de eletrodos nanotubulares de TiO, por anodizagdo eletroquimica
pode produzir estruturas dispostas na forma de nanotubos e nanofios de TiO, de forma
simples, econdmica e controlada. Sob condigdes otimizadas, o crescimento de tubos e fios
organizados foram obtidos, caracterizados e comparados com 0S materiais nanoporosos
produzido pelo processo sol-gel. Estes materiais foram empregados na degradacéo
fotoeletrocatalitica de seis aminas aromaticas mais a classes dos filtros solares. Os
resultados encontrados apds trés horas de reacdo fotoeletrocatalitica mostraram que os
eletrodos nanotubulares foram os que promoveram maior eficiéncia a mineralizacéo de
todos compostos avaliados seguido das estruturas de nanofios e nanoparticulas de TiO,,
respectivamente.

Segundo as andlises de cromatografia de fase liquida de alta eficiéncia com detector
de arranjo de diodo, subprodutos gerados a partir da degradacdo parcia dos compostos
originais foram formados no decorrer da reagcdo. Entretanto, os picos referentes a estes
mesmos compostos intermediérios foram reduzidos ao final do periodo de andise.
Considerando a sensibilidade do equipamento para a deteccdo e quantificagdo destas
espécies, a técnica de fotoeletroquimica associada a eficiéncia dos materiais
semicondutores nanoestruturados, promove com grande eficiéncia a reducdo dos poluentes
analizados assim como dos compostos i ntermediarios formados durante o processo. Apenas
estes resultados ndo sdo suficientes para garantir a total isencdo destas espécies nocivas
neste meio, entretanto, nos permite ter um grande indicio da reducdo da carga organica
desta solucéo, conforme os valores de COT apresentados. Desta forma, seria atamente
relevante, tentar aplicar 0os conceitos adquiridos nesta técnica juntamente com as
propriedades dos materiais sintetizados, para promover o tratamento de agua e/ou efluentes
industriais.

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados em estudo sistematico de
materiais e estruturas usadas em dispositivos fotovoltai cos hibridos orgéanico-inorgéanico foi
elaborado. A configuragdo da célula solar construida foi baseada na deposi¢éo de particulas
de Sh,S; sobre uma superficie de nanofios de TiO; originando uma camada uniforme entre

os fios. Sobre estas nanoestruturas, foi depositado o polimero el etrdnico poli(3-hexatiofeno)
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P3HT regiorregular e o PEDOT:PSS através da técnica de spin coating, finalizando o
sistema através do depdsito de filme fino de ouro via técnica de “sputtering”. As
caracterizacOes estruturais, morfologicas, opticas e eletronicas, revelam uma interacéo boa
entre as camadas dos nanofios de TiO, e particulas de Sh,Sz,bem como com os polimeros
depositados P3HT e PEDOT:PSS evidenciando que o processo hidrotérmico e deposicdo
quimica pode ser usado com sucesso na prepacdo dos materiais. Os principais resultados
obtidos para o sistema FTO/nanofios-TiO,/Sh,Ss/P3HT/PEDOT:PSS/Au foram: Vo =
0.5V; I¢ = 17,1 mA; FF = 0,56 e 1 = 4,5%. A partir destes valores verifica-se que 0
dispositivo construido apresenta uma consideravel eficiéncia de fotoconversdo utilizando a
intensidade de luz de 100 mW.cm.
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