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Resumo

A proposta geral desta dissertacdo de mestrado consiste em investigar o
comportamento fotocatalitico de fotoanodos para aplicacdo de fotoeletrdlise da dgua
(‘water-splitting’). Tais eletrodos foram obtidos através de heterojungdes de 6xidos
semicondutores obtidos partir da sinterizacdo de nanoparticulas metélicas produzidas
pelo processo de moagem por alta energia. Para esse fim, duas ligas metdlicas (Ti -
40wt.%Fe e Fe -22 wt.%T1) foram elaboradas primeiramente por fusdo a arco e depois
submetidas ao processo de moagem pelo periodo de nove horas, no qual a solugdo de 10
mL de H>O D.I, 1 mL de acido oleico, 1 mL de solu¢do de PEG 25% foi adicionada
exercendo o papel de surfactante. A morfologia, o refinamento e as estruturas cristalinas
do material obtido do processo de moagem foram caracterizados por Microscopia
Eletronica de Varredura, Microscopia Eletronica de Transmissdo e Difracdo de Raios-X.
Os resultados experimentais demonstraram que o processo resultou em dois conjuntos de
particulas, sendo uma delas nanoparticulas esféricas unitarias com tamanho médio de 2-
6 nm e a outra se caracteriza por aglomerados com morfologia arredondada com tamanho
médio de 0,6 pm os quais sdo decorados por nanoparticulas. Foi observado que na
composi¢do com maior porcentual de ferro, o processo de moagem resultou em menores
tamanhos de particula. O material obtido foi depositado sobre substrato condutor (TCO)
e tratado termicamente a de 600 °C e 850 °C. As técnicas de difracdo de raio-x e
espectroscopia Raman demonstraram que as duas composi¢des com tratamento térmico
a 600 °C, resultou nas fases cristalinas rutilo e a hematita. Entretanto, para a temperatura
de 850 °C as duas ligas se comportaram de maneira diferenciada. Enquanto a liga Ti —
40wt.%Fe resultou na formagao dos 6xidos pseudobrooquita e rutilo, a liga Fe - 22wt.%Ti
houve conversdo das particulas metédlicas em hematita, rutilo e pseudobrookita. O
desempenho fotoeletroquimico foi avaliado em eletrélito de 1M de NaOH e 1M de NaOH
+ 0,5 M H>O> como hole scavenger. As fotocorrentes foram obtidas sob iluminagdo
utilizando-se de um simulador solar de lampada de Xe de 150 W e filtro de 1,5 AM.
Observou-se que para as duas composi¢cdes, a temperatura de 600 °C resultou nos
melhores resultados de densidade de corrente (0,45 e 0,40 mA.cm 2 V vs. RHE para Ti -

40wt.% Fe e Fe - 22wt.% Ti, respectivamente), enquanto que na temperatura de 850 °C



tiveram o desempenho de 0,051 e 0,025mA.cm -2 V vs. RHE para Ti - 40wt.% Fe e Fe -
22wt.% Ti.

Palavras Chave: ‘water-splitting’, hematita, moagem por alta energia, dioxido de

titanio, nanoparticulas.



Abstract

The general proposal of this master’s degree dissertation consists in investigating
the photocatalytic behavior of photoanodes for the application in water splitting process.
These electrodes were obtained through semiconductor oxide heterojunctions, obtained
from the sintering of metallic nanoparticles produced by high energy ball milling process.

For this purpose, two metallic alloys (Ti - 40wt.%Fe and Fe — 22wt.%Ti) were
elaborated first by arc melting and then subjected to the grinding process for a period of
nine hours, in which a solution (10 mL of H>O DI, 1 mL of oleic acid and 1 mL of 25%
PEG) was added as a surfactant role. The morphology, refinement and crystalline
structures of the processing material of the grinding process were characterized by
Scanning Electron Microscopy, Transmission Electron Microscopy and X-Ray
Diffraction.

The experimental results showed that the process resulted in two sets of particles,
one of which is spherical unitary nanoparticles with an average size of 2-6 nm and the
other stands out for clusters with rounded morphology with and average size of 0.6 pum
which are decorated by nanoparticles. It was observed that in the composition with the
highest percentage of iron, the grinding process resulted in smaller particles sizes.

The material was deposited on ad conductive substrate (TCO) and heat treated at
600 °C and 850 °C. The X-Ray diffraction and Raman spectroscopy techniques
demonstrated that the two compositions with heat treatment at 600 °C resulted in the
crystalline phases of rutile and hematite. However, for the temperature of 850 °C, the two
alloys behaved differently. While the Ti - 40wt.%Fe alloy resulted in the formation of
pseudobrookite and rutile oxides, the metallic particles from the Fe — 22wt.% Ti alloy
were converted into hematite, rutile and pseudobrookite. The photoelectrochemical
performance was evaluated in the electrolyte of 1M NaOH and 1M NaOH + 0.5 M H20>
as a hole scavenger. The photocurrents were obtained under illumination by a 150 W Xe
lamp simulator and 1.5 AM filter. It was observed that for both compositions, that the
temperature of 600 °C resulted in the best results of current density (0.45 and 0.40 mA.cm
2 vs.RHE for Ti - 40wt.% Ti and Fe - 22wt.%Ti, respectively), while at 850 °C it had the
performance of 0,051 and 0,025 mA.cm? vs.RHE for Ti - 40wt.% Ti and Fe - 22wt%.Ti



Key Words: water-splitting, hematite, high energy ball milling, titanium dioxide,
nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda das necessidades energéticas globais e o efeito ambiental
negativo ocasionado pelo uso de combustiveis a base de fontes fésseis faz com que a
busca por energias de fontes renovdveis seja um dos maiores desafios das proximas
geracdes. Dentre as principais tecnologias em desenvolvimento, ressalta-se o uso da luz
solar como energia motriz para a obtencdo de hidrogénio a partir da fotdlise da 4gua,
processo conhecido como “water-splitting”, o qual consiste basicamente na dissociagdo
da molécula de dgua para evolugdo de gases oxigénio e hidrogénio (YANG et al., 2014;
BORA et al., 2013; MONIZ et al., 2015).

A produgdo de hidrogénio tem ganhado ateng@o por ser um combustivel abundante,
de alta eficiéncia e livre da emissdo de poluentes (AHMAD et al., 2015). Apesar de
existirem diferentes op¢des para a geracdo de H», atualmente apenas 5% da produgdo
mundial provém de fontes renovaveis, sendo que o restante deriva-se de origens fosseis
(GUO et al., 2009). Desta forma, o processo de “water-splitting” para producao de H> e
O: sobre um fotocatalisador a base de 6xidos semicondutores utilizando energia solar se
destaca como uma alternativa promissora para a produgdo renovével e limpa deste gas.
(SCHLOGL, et al., 2013).

Desde o trabalho pioneiro de Fujishima e Honda em 1972, onde os autores
reportaram a quebra fotoeletroquimica da dgua utilizando eletrodos de TiO> para a
evolucdo de hidrogénio (FUJISHIMA e HONDA., 1972), o TiO2 se destaca como um
material promissor dentre os demais 6xidos devido suas caracteristicas tnicas tais como
elevada estabilidade térmica e quimica em uma ampla faixa de pH, insolubilidade em
dgua, baixo custo de producdo e baixa toxicidade, levando este material a ser considerado
como um dos mais atrativos para aplicacdoes que envolvam processos fotocataliticos
(KHAN et al., 2002). Contudo, este material € ativado majoritariamente através da luz
ultravioleta (UV) que correspondente a apenas 5% do espectro solar. Neste contexto,
novas alternativas devem ser investigadas de forma que ocorra a diminui¢do da energia
de band-gap deste material levando a um deslocamento da sua fotoatividade para a regido
do visivel, aumentando a eficiéncia de conversdo energética do mesmo (SOUZA., 2009;

KHAN et al., 2002).
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Diversos estao sendo os esforcos para suprir as limitagdes deste e de demais 6xidos,
dentre tais estratégias cita-se: nanoestruturacdo (SIVULA et al., 2011), deposi¢do de
metais nobres (KITANO et al., 2007), heterojun¢des com outros 6xidos semicondutores
(LIU et al., 2015; WANG et al., 2014; BASSI et al., 2016), entre outras. Dentre os 6xidos
mais utilizados para aprimorar as propriedades do TiO; a partir de uma heterojuncio, a
hematita (a-Fe203), se ressalta como um dos materiais mais favoraveis, devido ao seu
baixo custo, elevada estabilidade térmica e quimica, elevada absor¢c@o no visivel, baixa
toxicidade, além de ser abundante na crosta terrestre (GONCALVES et al., 2011). Apesar
disso, a performance da hematita € limitada devido ao posicionamento da banda de
conducdo ser imprdprio para a evolucido de H», além da curta distancia de difusdo das
lacunas 2 - 4 nm levando a uma rdpida recombinacdo do par elétron-lacuna.
(BAHNEMANN et al., 2018).

A combinacdo dos 6xidos TiO: e a-Fe2O3; como uma heterojuncao nanoestruturada
tem-se demonstrado como uma promissora possibilidade para favorecer a absorcdo no
visivel além de impedir a rdpida recombinacdo de pares elétron-lacuna, favorecendo a
presenca de sitios ativos para aprimorar a atividade fotocatalitica (WANG et al ., 2014;
LIU et al., 2015; DENG et al., 2019; PENG et al., 2010).

Geralmente, a sintese destes nanomateriais empregam rotas convencionais como
sol-gel, hidrotérmica, solvotérmica, precipitacdo, entre outras. Estes métodos habituais
utilizam severas condicdes termodinamicas, possuem elevado tempo de reacdo, além de
usarem reagentes toxicos como os solventes organicos (SUBRAMONIAN et al., 2017,
CARNEIRO et al., 2014). Desta forma, uma técnica de sintese que seja simples,
ecologicamente amigével, barata e que possa produzir material em um alto rendimento é
um dos desafios da nanotecnologia. Neste cendrio a técnica de moagem por alta energia
(MAE), destaca-se perante as outras rotas de sintese, uma vez que possui o baixo custo
laboratorial, é considerada como uma técnica ecoldgica pois nao utiliza reagentes toxicos,
possui simples operacdo, além de ter alto rendimento de produgdo, podendo ser
empregada também para produzir materiais em escala industrial ( YADAV et al., 2012;
LYSENKO et al, 2018., KAHIMBI et al, 2018.; CARNEIRO et al., 2014). Estas
caracteristicas fazem com que a MAE seja uma poderosa alternativa para producdo de
materiais na escala nanométrica, podendo sintetizar fotocatalisadores de alta efici€éncia

(CARNEIRO et al., SUBRAMONIAN et al., 2017).
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Neste contexto, este trabalho tem como propdsito desenvolver uma nova rota de
sintese de nanoparticulas metdlicas de 6xido de titanio e ferro a partir da técnica de
moagem de alta energia. Tal técnica possibilita a obtencdo de nanoparticulas a partir de
ligas metdlicas, previamente obtidas pelo processo de fusdo a arco. Para essa finalidade,
ligas de composicdes Ti- 40wt.%Fe e Fe - 22wt.%Ti foram escolhidas para serem
submetidas a moagem de alta energia fornecendo como resultados nanoparticulas as quais
serdo o foco do estudo da presente dissertacdo. As nanoparticulas obtidas das duas ligas
foram utilizadas para a confeccao de eletrodos a partir da técnica de drop-casting e
submetidos a tratamento térmico a fim de promover a conversao das mesmas em 6xidos
semicondutores. Os eletrodos foram caracterizados em relacdo a sua composi¢ido e
morfologia por técnicas como difragdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura,
microscopia eletronica de transmissdo, espectroscopia Raman e reflectancia difusa na
regido do UV-Vis. Em relagdo as atividades fotoeletroquimicas, os eletrodos foram
submetidos a andlise de fotocorrente. Para tanto, foram irradiados sob condi¢des padrao
de AM 1,5 e 100 mW.cm? em solucdo de 1M NaOH em um potenciostato/galvanostato.
O desempenho fotoeletroquimico dos fotoanodos foram examinados e comparados em

relacdo a sua eficiéncia no processo de ‘water-splitting’ para evolugao de Hs.
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2 OBJETIVOS

A proposta geral desta dissertacdo de mestrado consiste em compreender a
existéncia de diferentes fases intermetalicas presentes nas diferentes ligas metdlicas (Ti -
40wt.%Fe e Fe - 22-wt.%T1i) e o papel das mesmas em relacao a influéncia no produto de
moagem de alta energia (MAE) e, posteriormente, na transformacdo de fase destas
nanoparticulas metélicas em 6xidos semicondutores quando submetidas a tratamento
térmico. Por fim, o trabalho visa investigar o comportamento fotoeletroquimico destes
materiais nanoestruturados a base de Ti e Fe para a foto-eletrdlise da dgua (‘water-
splitting’), correlacionando a presenca destes Oxidos semicondutores com a

caracterizacao fotoeletroquimica de fotoanodos elaborados com os mesmos.

Os objetivos especificos deste trabalho incluem:

e FElaboracdo e caracterizacdo das ligas metdlicas: Ti - 40wt.%Fe e Fe -
22wt.%Ti;

e Desenvolvimento de um processo de moagem de alta energia que vise
reduzir as ligas metdlicas em particulas com extensdes nanométricas;

e Elaborar filmes finos a partir da deposicdo das nanoparticulas metalicas
pelo método de drop-casting no substrato condutor de TCO;

e Estudar e selecionar as temperaturas de sinterizacdo utilizadas nos filmes
finos, a fim de obter fotoanodos compostos de 6xidos semicondutores;

e Avaliar a influéncia da temperatura de sinterizacdo na formacdo de
diferentes 6xidos semicondutores e realizar a caracterizacao Optica destes;

e C(Caracterizar a performance destes fotoanodos em aplicacdes
fotoeletroquimicas em eletrélito de 1M de NaOH e 1M NaOH + 0,5 M
H>07 (com H>O» utilizada como “hole-scavenger’) com simulador solar
com filtro de 1.5AM e 100mW.cm? e por fim, calcular a eficiéncia

catalitica de superficie destes fotoanodos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Energia solar e combustiveis a base de hidrogénio

Atualmente aproximadamente 90% da energia global provém de fontes baseadas em
combustiveis de carbono como o carvao, 6leo e gis natural (MONIZ et al., 2014). Estas
fontes, além de ndo serem renovdveis, sdo grandes poluentes ambientais, devido as
reacoes de combustdo. Com a crescente demanda global de energia e com todos os
problemas relacionados a ela, o maior desafio desta e das proximas geracOes € o
desenvolvimento de fontes energéticas que sejam renovaveis para substituir a utilizagao
de combustiveis fosseis. Desta forma, deseja-se obter novas op¢des que sejam baratas,
abundantes, amplamente distribuidas geograficamente e que sejam ambientalmente
amigdveis. Dentre as poucas opcdes que podem atender a estes requisitos, a luz
proveniente do sol é a mais atraente (GUST et al., 2009; BORA et al., 2013; MONIZ et
al., 2015).

O sol é capaz de fornecer energia para a superficie terrestre a uma taxa de
aproximadamente 1,2 x10° TW, sendo este valor é de 4 ordens de magnitude maior que a
taxa de uso de energia utilizada atualmente no globo no periodo de um ano. Apesar de
existirem métodos para conversdo de energia solar em energia elétrica, atualmente a
porc¢do de eletricidade gerada a partir da luz solar ndo concorre com a dos combustiveis
fosseis. Além disso, novas técnicas de armazenamento de energia solar s3o necessarias,
uma vez que a radiacdo solar incidente € varidvel devido a diversos fatores como estagdo
do ano e condi¢des climdticas. Contudo, no momento, ainda ndo existem métodos de
producdo e armazenamento de energia solar que sdo competitivos com 0s provenientes
de fontes fosseis (GUST et al, 2009).

O hidrogénio (H») tem sido investigado como uma alternativa promissora para a
geracio de energia limpa e livre de carbono. E o elemento quimico mais abundante no
universo, sendo encontrado em aproximadamente 70 % da superficie terrestre (RIFKIN.,
2003), porém nao pode ser encontrado livre na natureza devido a sua caracteristica
quimicamente ativa, combinando-se facilmente com outros elementos como o oxigénio,

formando 4gua e outros compostos (RIFKIN., 2003; LORENZI., 2012). O mesmo, por
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ser um vetor energético, pode ser produzido por diferentes matérias primas desde fontes
fosseis como o petrdleo e o gds natural, até fontes renovdveis como dgua e biomassa.
Apesar das diferentes op¢des de producdo, no presente, a maior parte do H> consumido
mundialmente provém de fontes fésseis e apenas 5% sao obtidos a partir de fontes
renovdveis (GUO et al, 2009). Atualmente, devido a alta disponibilidade e aos precos
acessiveis, a producdo do hidrogénio ocorre principalmente pelo processo conhecido
como reforma a vapor de combustiveis, principalmente do gis natural via reforma do
metano. Neste processo, hidrocarbonetos sd@o submetidos a elevadas temperaturas onde
reagem formulando uma mistura de gases os quais contém majoritariamente o g4s
hidrogénio (TURNER. J.A., 2004; LORENZI., 2012).

No contexto de alternativas renovdveis, a fotoeletrdlise da d4gua tem ganhado atengdo
como uma das tecnologias mais promissoras para suprir as demandas energéticas,
reduzindo a dependéncia de combustiveis fosseis, além de contribuir para a reducdo de
gases toxicos na atmosfera (LI, et al, 2016; BORA et al 2013, HEEGER, 2012). Este
processo utiliza a energia solar e um fotocatalisador para dissociar a molécula da dgua,
evoluindo gas hidrogénio, onde diferente dos processos convencionais, ndo gera emissao
de dioxido de carbono, tornando a técnica ambientalmente amigavel (AHMAD et., 2015).
Para viabilizar a fotodecomposicdo da dgua é necessdrio a utilizacdo de um material
semicondutor para desenvolver o processo de fotocatalisador, sendo capaz de absorver
fotons provenientes da luz solar e converté-los em elétrons para a reagcdo de dissociagdao

da molécula de dgua e evolucao de gés hidrogénio.

3.2 Materiais semicondutores e as suas propriedades

A condugdo eletronica ocorre de formas distintas em materiais metdlicos e em
semicondutores, e podem ter suas propriedades elucidadas a partir do modelo de bandas
observado na Figura 1. A banda com menor energia e que possui orbitais preenchidos é
denominada banda de valéncia (BV), enquanto a banda com maior energia e que possui
seus orbitais livres € conhecida como banda de conducdo (BC); o intervalo que separa as
mesmas € conhecido como energia proibida ou energia de “band-gap”’ (Eg), definida em

elétron-volts (eV) (CALLISTER., 2007; FIERRO., 2005; BOTT., 1998). Na Figura 1,
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nota-se que os solidos metédlicos possuem as bandas de valéncia e de condugdo
sobrepostas, formulando um estado continuo de energia. Desta forma, devido a
sobreposicdo das bandas, materiais metdlicos necessitam de uma baixa energia de
ativacdo para os elétrons se deslocarem para os orbitais vazios, por isso, exibem elevada
mobilidade elétrica (RAJESHWAR., 1997, BOCARSLY., 1996). Por outro lado, os
materiais isolantes apresentam uma larga separagdo entre as bandas (elevada Eg), assim,
os elétrons ndo podem ser promovidos da banda de valéncia a de conducdo. J4, os
materiais semicondutores, apresentam um valor intermedidrio de Eg, de forma que um
elétron pode ser promovido para a banda de condu¢do (RAJESHWAR.,1997; BOTT.,
1988).

Wy
8 \ : Banda de conducdo
= - .
S N
@ ! P — Desocupados
W |
o \ L")
pa [Eg
o O :
& W lr‘":—li F Preenchidos
““3“-—‘/’:" Banda de valencia
i
I o
el | = - ! Espacamento
etais ~ ; Atomos S
: Semicondutores | interatomico
o isolados
e isolantes

Figura 1: Teoria de bandas em materiais metélicos, semicondutores e isolantes (Adaptado

de BOTT, 1988).

Nos materiais semicondutores, a mobilidade elétrica pode ser induzida a partir da
excitacdo dos elétrons presentes na camada de valéncia a banda de conducdo através da
iluminacdo com fétons com energia igual ou superior a energia de “band-gap” (hv >
Ec). Logo, a banda de conducdo comecga a ser preenchida com os elétrons fotogerados na
banda valéncia a qual fica carregada positivamente. A interacdo entre estes pares
fotogerados (elétrons e lacunas) pode ser utilizada em reacdes eletroquimicas para a
evolucdo de hidrogénio a partir do processo de “water-splitting” (RAJESHWAR, 1997;
WHITE et al., 2015). Geralmente, semicondutores sao classificados de acordo com sua
densidade de carga de elétrons e lacunas, sendo divididos em dois grandes grupos:

semicondutores intrinsecos e extrinsecos.
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Os semicondutores intrinsecos se destacam por serem materiais que sao
encontrados na natureza em sua forma mais pura, ou seja, a estrutura de bandas é
independente de elementos dopantes. Nestes semicondutores, o numero de elétrons e
lacunas € igual, além de possuirem baixa Eg, (valor menor ou igual a 2,0 eV a pequenas
variacdes de energia no sistema os quais sdo capazes de promover elétrons para a banda
de conducdo, gerando lacunas na banda de valéncia. Como exemplo, pode-se citar o
silicio (Si) e germanio (Ge) como dois exemplos de semicondutores intrinsecos
elementares, além dos semicondutores formados por elementos dos grupos IIIA e VA,
como o arseneto de gilio (GaAs) e o antimoneto de gilio (GaSb) (CALLISTER., 2007;
FIERRO., 2005; BOTT, 1998; EDWARDS ., 2012).

Semicondutores extrinsecos podem ser classificados como aqueles que sdo
dopados, ou seja, eles contém alguma impureza que foi adicionada em sua estrutura
cristalina de maneira intencional com o intuito de alterar o nimero de portadores de carga
e consequentemente, modificar as propriedades do semicondutor. Estas impurezas podem
atuar como doadores ou aceptores de elétrons, assim, estes semicondutores podem ser
classificados em duas categorias: tipo-n ou tipo-p. Quando os portadores majoritdrios de
carga sdo os elétrons e os minoritdrios sdo os buracos/lacunas, classifica-se o
semicondutor como tipo-n, dentre os principais pode-se citar o Fe;Os, TiO2, WO3 e o
PbO. J4, quando as lacunas/buracos siao os portadores majoritarios, o semicondutor é do
tipo-p, dentre eles pode-se citar o CuO e o Cr203 (CALLISTER., 2007; FIERRO., 2005;
RAJESHWAR, 1997; BOTT., 1998, HARDEE e BARD., 1977).

Devido as caracteristicas, materiais semicondutores podem ser empregados em
diversas dreas como: fabricacdo de componentes eletrOnicos, nano-circuitos,
aproveitamento de energia solar para conversao de eletricidade e tratamento de efluentes,
na qual o processo € denominado fotocatalise heterogénea (CALLISTER., 2007
FIERRO, 2005; BOTT, 1998; WANG., 2001).

3.3 Fotocatalise heterogénea para aplicacoes em Water-Splitting

Devido ao potencial de aplicagdo tecnoldgica e o grande interesse econdmico e

ambiental para a producdo de combustiveis limpos de H> utilizando energia solar, a
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eletrolise foto-assistida da dgua tem sido alvo de inimeras pesquisas em todo o globo.
Em 1800, Anthony Carlisle e William Nicholson descobriram que a partir da aplica¢do
de uma corrente elétrica, a molécula de d4gua poderia ser segmentada para a producdo de
oxigénio e hidrogénio, processo que seria conhecido como eletrélise da dgua. J4, o
processo inverso da eletrdlise, ou seja, a combinacdo de hidrogénio e oxigénio para a
producado de eletricidade e de dgua foi descoberto em 1845 por William Grove (ZENG et
al., 2010).

Um dos primeiros e grandes visiondrios que articulou a ideia sobre ruptura da dgua
para produzir hidrogénio e oxigénio com o objetivo de suprir as demandas energéticas foi
Jules Verne. Em 1874, em seu livro ‘Uma ilha misteriosa’ Jules Verne escreveu:

”Sim, meus amigos. Eu acredito que a dgua um dia serd empregada como
combustivel, que o hidrogénio e o oxigénio, os quais a constituem, usados separadamente
ou unidos, irdo fornecer uma inesgotavel fonte de calor e luz. Eu acredito, entdo, que
quando os depdsitos de carvdo estiverem esgotados, nos devemos nos aquecer com dgua.
A dgua serd o carvdo do futuro” (VERNE, 1874).

Um século apds o pensamento de Jules Verne, Fujishima e Honda foram os
pioneiros ao realizar um estudo no qual a partir de um fotoanodo constituido de um
monocristal de TiO> na fase rutilo e um catodo de platina em uma célula eletroquimica O
experimento demonstrou que a partir da utilizacdo de radiacdo no UV-Visivel, foi
possivel quebrar a molécula de dgua e evoluir oxigénio no fotoanodo (FUJISHIMA e
HONDA., 1972). Em 1975, Wrighton e colaboradores realizaram experimentos em
condi¢des semelhantes a Fujishima e Honda e foram capazes de demonstrar que
realmente era possivel evoluir hidrogénio no catodo de platina (WRIGHTON et al.,1975).
Desde entdo, inimeras pesquisas vém sendo desenvolvidas a fim de encontrar o
semicondutor mais eficiente para a foto-oxidagdo da dgua.

Embora muitos semicondutores tenham sido descobertos como promissores para
esta aplicacdo, ainda nao hé indicios de um material que atenda todos os requisitos
necessarios para esta finalidade. Dentre os principais requisitos, o material deve possuir
banda de valéncia e de conduc¢do com posi¢des adequadas para a oxidagdo e a redugdo da
molécula de H>O. Ou seja, a banda de conducio deve ter potencial mais negativo do que
o potencial do par redox H*/H> e a banda de valéncia deve ter potencial mais positivo do
que o potencial para evolucdo de O,. A Figura 2 apresenta um diagrama do

posicionamento das bordas de banda dos semicondutores mais estudados para aplicacio
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em water-splitting. Nota-se que o TiOz e o SiC possuem bandas adequadas tanto para o
processo de oxidag@o quanto o de reducgdo, ja outros materiais como a Fe;O3 e BiVOq
possuem um posicionamento de bandas adequado apenas para a oxidagdo. Além disso, o
semicondutor deve ter uma boa absor¢dao no espectro do visivel, alta eficiéncia na
conversao féton-elétron, baixa taxa de recombinagdo elétron-lacuna, deve ser estavel,
resistente a oxidacdo e a foto-oxidagdo, além de possuir baixa toxicidade (SIVULA et al.,

2011).
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Figura 2: PosicOes de bordas de bandas de diversos semicondutores em contato com

eletrélito aquoso em pH = 0 em relagdao ao NHE (Adaptado de TAMIRAT et al., 2016).

Para compreender o mecanismo de um sistema fotoeletroquimico € necessario
primeiramente compreender os fendmenos que ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito.
Para que o semicondutor e eletrélito atinjam um equilibrio, o potencial eletroquimico de
ambos deve ser igual. O potencial eletroquimico de um eletrélito € consequéncia do par
redox existente na solucdo, enquanto o potencial do material semicondutor é determinado
pelo nivel de Fermi (nivel de energia em que a probabilidade de ocupacao por um elétron
¢ de 0,5). Em semicondutores intrinsecos, este nivel energético € encontrado na posi¢ao
relacionada ao meio da energia de band-gap. Ja, em semicondutores extrinsecos do tipo
-n, o nivel de Fermi encontra-se deslocado para niveis energéticos mais elevados, sendo
posicionado proximo a banda de conducdo, enquanto em semicondutores do tipo-p
apresentam menores niveis energéticos, posicionado proximo a banda de valéncia. Em
situacdes em que semicondutor e o eletrdlito ndo estdo em um mesmo nivel, existe a
movimentagdo de cargas a partir de um campo elétrico para alcancar equilibrio entre os

mesmos (BOTT., 1998; CARMINATI., 2015; LIMA., 2010).
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Quando se trata de semicondutores do tipo-n, o nivel de Fermi é superior ao
potencial do par redox do eletrélito, ocasionando a migracao de elétrons do eletrodo para
o eletrolito. Desta maneira, a regido superficial do eletrodo passa a ter carregamento
positivo, fazendo com que as bandas de valéncia e de conducao sofram curvatura para
cima. Este fendmeno estd representado na Figura 3-a. Esta regido de carregamento
também € conhecida como regido de deplecdo, uma vez que passa a possuir baixa
concentracdo de portadores de carga majoritdrios (elétrons). Por outro lado, em
semicondutores do tipo-p, o nivel de Fermi € inferior ao par redox do eletrdlito,
ocasionando o efeito contrdrio que para o tipo-n, ou seja, para atingir o equilibrio, elétrons
do eletrdlito serdo transferidos para o eletrodo, ocasionando carregamento negativo na
regido de deplecdo, provocando curvatura negativa das bandas de valéncia e de condugio,
representada na Figura 3-b (BOTT., 1998; PLETCHER et al., 2001; CARMINATIL,
2015; LIMA., 2010).Quando materiais semicondutores sdo aplicados como fotoeletrodos,
a camada de deplecdo € responsdvel por separar os pares foto-gerados (elétron-lacuna),
dificultando a recombinacio dos mesmos e auxiliando no surgimento de uma fotocorrente

quando expostos a luz.
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Figura 3: Camada de deplecdo na regido de interface eletrélito/semicondutor, onde a)

Semicondutor tipo-n e b) semicondutor tipo-p (Adaptado de BOTT., 1998)

Denomina-se como potencial de banda plana (V) 0 potencial que deve ser aplicado
ao material semicondutor para que o nivel de Fermi seja igualado ao potencial redox do
eletr6lito, evitando a transferéncia de cargas entre eletrodo e eletrdlito e
consequentemente impedindo a curvatura das bandas. (BOTT., 1998; PLETCHER et al.,
2001; CARMINATI, 2015; LIMA., 2010). Caso seja aplicado um potencial superior ao
de banda plana em um semicondutor do tipo-n, devido ao actimulo de cargas positivas na

superficie, ocorre a formagao de uma camada de deplecdo. Ja, para um semicondutor do
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tipo-p, onde os portadores de carga majoritdrios sdo buracos, a camada superficial
carregada com cargas positivas € conhecida como camada de acimulo. Quando o
potencial aplicado € mais negativo que o potencial das bandas planas, ocorre acimulo de
cargas negativas na superficie do material semicondutor, curvando as bandas eletronicas
para baixo. Em semicondutores do tipo-n esta regido é denominada como regido de
acimulo, por ser rica nos portadores de carga majoritdrios, enquanto que em
semicondutores do tipo-p € conhecida como regido de deplecio (BOTT., 1998;
PLETCHER et al., 2001; LIMA., 2010).

Considerando estes comportamentos, quando uma regido de acimulo ocorre na
superficie do semicondutor, ele possui excesso de portadores disponiveis para a
transferéncia de cargas na interface semicondutor-eletrdlito, passando a ter
comportamento andlogo a um condutor metalico. Por outro lado, quando sdo formuladas
regides de deple¢do, ndo existem muitos portadores disponiveis para a transferéncia de
cargas, dificultando a mesma (BOTT., 1998; PLETCHER et al., 2001; LIMA., 2010).

O principio de funcionamento de um fotocatalisador em aplicacdes de water-
splitting consiste na irradiacdo de um material semicondutor através de energia solar. A
Figura 4 representa a esquematizagdo deste processo. Este semicondutor € capaz de gerar
pares e/h* (elétron/lacuna) os quais sdo transferidos para catodo e anodo, evoluindo a
partir da quebra da molécula da dgua, hidrogénio e oxigénio, respectivamente. A energia
livre de Gibbs necessaria para dissociar uma molécula de 4gua em 1 H2e %2 Oz em
condi¢des padrdes é +273,2 kJ mol! (2,46 eV por molécula) que é equivalente ao

potencial de 1,23 V (NAVARRO et al., 2009).
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Figura 4: Figura esquemdtica do processo de water-splitting em um semicondutor

(Adaptado de ABE, 2010).
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Considerando um sistema fotoeletroquimico atuando na quebra de molécula da
dgua, quando um fotoanodo (semicondutor do tipo-n) € incidido por um féton (hv) com
energia superior ou igual ao valor de band-gap (Ec) deste material, um elétron €
promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC), ocasionando uma
lacuna na banda de valéncia. Estes pares e/h* (elétrons/lacunas) podem recombinar-se,
assim, a energia serd liberada em forma de calor, também podem reagir com aceptores ou
doadores de elétrons, que podem estar adsorvidos na superficie do fotoeletrodo
semicondutor (BERANEK., 2011).

Posteriormente, uma regido de deplecdo é gerada devido a interacdo entre
fotoanodo e eletrélito, promovendo a separacdo dos portadores de cargas fotogerados.
Em seguida, a lacuna migra para a superficie do fotoanodo e promove a oxidagdo da dgua,
formando fons de H* e O gasoso elucidado na reacdo de oxidagdo (Equagdo de reagdo
1). J4, o elétron é conduzido na direcdo oposta a lacuna, sendo direcionado ao catodo. Os
ions gerados na oxidagdo da 4gua também s@o conduzidos até o citodo, onde a partir de
uma reagdo de redugdo, reagem em conjunto com os elétrons fotogerados e evoluem H»
gasoso (Equacdo de reacdo 3). A partir destas reacdes de oxidacdo e redugdo € possivel
elucidar a equacdo global da reacdo, presente na Equagdo de Reagdo 3 (NAVARRO et
al., 2009).

Oxidacdo: H>O + 2h*t - 20, + 2 H* (1)
Reducao: 2H'"+2¢ - Hs (2)
Reacdo global: HO - H2+ %2 02 3)

3.4 Propriedades e aplicacoes fotocataliticas do TiO2

O dioxido de titanio (TiO2) € um o6xido metélico de transi¢do, € pode ser
encontrado em trés diferentes polimorfos: anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e
brookita (ortorrombica). A estrutura cristalina das mesmas esta representada na Figura 5
(WANG et al, 2014). A fase rutilo € a mais estdvel termodinamicamente e pode ser obtida
a partir das outras fases quando submetidas a tratamento térmico, enquanto que 0s

polimorfos anatase e brookita sdo metaestaveis (LIAO et al, 2012). Na estrutura destes
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polimorfos, o titAnio apresenta a mesma valéncia (Ti **) que se encontra disposto em
cadeias octaédricas do TiOs, coordenando-se com 6 dtomos de oxigénio (0?), contudo as
ligacGes encontram-se formuladas em diferentes maneiras (LI et al, 2007).

A transicdo (irreversivel) da fase anatase para a fase rutilo ocorre quando a energia
cinética presente no sistema € capaz de permitir o rearranjo de ligagdes quimicas,
resultando na formagao do rutilo. Existem fatores que podem fazer com que essa transi¢ao
adiante ou atrase devido a influéncia de fatores como tamanho de particula, quantidade
de defeitos estruturais, atmosfera de calcinacdo e adi¢do de elementos dopantes
(MOELLMANN et al., 2012; DIELBOLD., 2003). Hanaor e colaboradores, em um
estudo de revisdo sobre esta transformacdo de fases, concluiram que a temperatura de

transicdo poderia ocorrer no intervalo de 400 — 1200 °C (HANAOR et al., 2011).

Figura 5: Fases cristalinas encontradas no diéxido de titanio: (a) Rutilo (tetragonal), (b)

Brookita (ortorrdmbica), e (c) Anatase (tetragonal). Adaptado de (MOELLMANN, 2012)

O TiO; é um semicondutor do tipo-n, ou seja, que transporta preferencialmente
elétrons e possui energia de band-gap (Ec) de 3,0 a 3,2 eV, fazendo com que a
fotoatividade do mesmo ndo tenha resposta do visivel, mas apenas proxima da radiagdao
ultravioleta (UV) com (A < 380 nm), correspondente a apenas 5% do espectro do visivel
(COWAN et al., 2010). Devido as suas caracteristicas como por exemplo, elevada
estabilidade térmica e quimica em uma ampla faixa de pH, insolubilidade em dgua, baixo
custo de produgao, baixa toxicidade e elevada disponibilidade, além de ser resistente a
corrosdo e a fotocorrosdo (ZHU et al., 2004), o TiO2 € um material que possui inimeras
aplicacdes tais como, capacitores ultrafinos, producdo de energia a partir de células
solares e hidrogénio, remediacdo de efluentes para remocdo de poluentes inorganicos e
organicos, pigmento branco em cosméticos e tintas, entre outros (FAHIM., 2009; LIAO,

2012; WANG, 2014). A aplicacdo deste oxido, possui forte dependéncia com a estrutura
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cristalina, visto que cada estrutura promove diferentes propriedades fisico-quimicas,
como indice de refracdo, densidade e resposta fotoquimica (ZHANG et al., 2014)

Fujishima e Honda foram os primeiros a reportarem a fotoeletrdlise da dgua por
intermédio da irradiacdo de um eletrodo de TiO; em conjunto com um contra eletrodo de
platina, onde a rea¢do promovia o desprendimento de O2 no anodo e de H> no catodo de
platina. Desde entdo, devido as suas propriedades fisicas e quimicas ja citadas
anteriormente, este semicondutor tem recebido elevada atencdo (FUJISHIMA e
HONDA., 1972).

Tem-se demonstrado que a atividade fotocatalitica € influenciada pela estrutura
cristalina do o6xido, 4rea superficial, porosidade, densidade superficial de grupos
hidroxilas, entre outros. Estas caracteristicas possuem influéncia na producdo de pares
elétrons-lacuna e nos fendmenos de absorcao e dessorc¢ao presentes na superficie do 6xido
(CRISAN et al., 2018). Apesar de suas diversas vantagens, o TiO2 também apresenta uma
série de limitacdes em aplicacdes de fotocatélise, como seu alto valor de band-gap (3,2
eV). Além disso, este material apresenta uma baixa eficiéncia fonon-quantum que resulta
na rapida recombinag@o dos pares fotogerados: elétron (e7) / lacuna (h™), com dissipagado
de energia térmica, reduzindo a eficiéncia (HOFFMANM et al., 1995).

Zhang reportou que quando se trata das fases anatase e rutilo, a anatase possui
uma maior massa de pares fotogerados e/h*, o que promove uma rapida mobilidade dos
portadores de carga do ‘bulk’ a superficie, além de diminuir a taxa de recombinagao.
Neste contexto, diversos sao os esforcos para alterar as propriedades do TiO; e suprir suas
deficiéncias. Dentre as vdrias estratégias para modificar as propriedades do TiO2 pode-se
citar a dopagem a partir da inclusdo de outros elementos nos parametros de rede
utilizando-se de metais de transicdo (ZHU et al., 2004; YUAN et al.,2010), ou dopantes
nao metalicos tais como o carbono e enxofre (XIE., 2007; TIAN., 2009 ). A elaboracao
de heterojuncdes com um semicondutor com band-gap mais baixo, a sensibilizacdo do
titdnio com componentes organicos, deposi¢do de metais nobres, controle de morfologia
e superficie entre outros também se incluem entre as estratégias para a busca de melhor

eficiéncia (KITANO et al., 2007; KUMAR et al., 2011).
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3.5 Propriedades e aplicacoes fotocataliticas da hematita (a-Fe203)

O ferro é o quarto elemento mais comum da crosta terrestre (6,3%) e sofre
facilmente oxidacdo quando exposto ao ar nas formas férrico (Fe*’) e ferroso (Fe*?).
Dentre os 6xidos de ferro, em condi¢des ambientais, a hematita (a-Fe2O3) € considerada
a sua forma mais estdvel, podendo ser encontrada em rochas, solos e dgua (Gritzel,
2011). Na hematita, os dtomos de ferro e de oxigénio organizam-se na estrutura de
corindon com unidades octaédricas de FeOs. A Figura 6 esquematiza a célula unitdria de
hematita e sua face octaédrica. Os cétions de ferro encontram-se no estado de oxidacdo

Fe™, e sdo responsaveis por determinar a posicdo da banda de valéncia e de conduc@o.

J4, os Anions de oxigénio estdo no estado de oxidacio O (BOUMAZA et al, 2010).

Figura 6: Célula unitdria da Hematita (esquerda) e sua face octaédrica (direita) (SIVULA

etal., 2011).

Outra caracteristica da hematita € sua elevada estabilidade térmica e quimica (pH >
4), baixa toxicidade, ambientalmente amigdvel e de baixo custo de produgdo
(LINDGREN et al, 2002). Devido as suas propriedades magnéticas, eletronicas e
cataliticas, este 6xido se torna atrativo em aplicacdes de diversas dreas do conhecimento
tais como catélise (TILLEY et al., 2010), solar water-splitting (LE FORMAL et al.,
2010; SIVULA et al ., 2011), remediacdo ambiental (DUBEY et al., 2020), pigmentos
(LEGODI et al., 2007), sensores (WU et al., 2006., WU et al., 2008), entre outros.

Em 1976, Bard e Hardee foram os pioneiros a pesquisar a hematita como um
potencial semicondutor atuando como fotoanodo, para aplicagdes fotocataliticas
(HARDEE e BARD., 1976). Com valor de band-gap indireto de 1,9 a 2,2 eV (A < 620
nm) permite-se uma boa absorcao do espectro de luz solar (40%) (BOUMAZA, 2010) e

posicdo de banda de valéncia adequada para realizar a oxidagdo da dgua (GILBERT et al,
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2009). Outra caracteristica importante a ser considerada € sua eficiéncia tedrica de
conversdo energia/hidrogénio em aproximadamente de 14-17% e 16,8% (SIVULA e
GRATZEL., 2011). A eficiéncia da hematita como fotoanodo também € dependente da
temperatura de tratamento térmico, uma vez que elevadas temperaturas sao capazes de
minimizar a presenca da fase maghemita e magnetita, fase a qual pode reduzir
consideravelmente a performance fotoeletroquimica (BORA et al., 2013). Por mais que
seu desempenho tedrico seja excelente, a hematita apresenta limita¢des quando produzida
em seu estado-da-arte, com defici€éncias como baixa cinética para a transferéncia de
lacunas, reduzido comprimento de difusdo dos portadores de carga minoritarios (2 - 4
nm), baixa condutividade dos portadores de carga majoritirios e banda de condugdo
localizada abaixo do potencial necessario para a reagdo de reduc¢do (H*/H2), sendo
necessdria a aplicacdo de um potencial externo para que de fato a reacdo ocorra
(KENNEDY ., 1978; KAY.A, CESAR.L, GRATZEL, M., 2006).

Visando melhorar o desempenho da hematita, assim como no caso do TiOy,
buscam-se alternativas para suprir as limitacdes citadas. Atualmente, diversos grupos de
pesquisa abordam diferentes estratégias visando melhorar a eficiéncia desses fotoanodos.
Dentre as principais estratégias, destacam-se a formulacdo de heterojungdes de dois
materiais que sejam condutores ou semicondutores (WANG et al., 2014; LI et al, 2016;
WANG et al., 2018, PENG et al, 2010; DENG et al, 2019), além disso a insercdo de
elementos dopantes como Sn, Zr, Nb, Si trazem resultados promissores (MALVIYA et
al., 2016), além de técnicas de nanoestruturacdo e otimiza¢ao da morfologia do eletrodo

(SIVULA et al., 2011).

3.6 Pseudobruquita: propriedades e aplicacoes fotocataliticas

Os 6xidos mistos a base de ferro e titdnio sdo amplamente encontrados na natureza
e sdo geralmente denominados como titanatos e sdo encontrados em trés principais
formas: ilmetita (FeTiO3), pseudobruquita (Fe;TiOs) e ulvospinel (Fe;TiO4). Entre os
titanatos, a pseudobruquita se destaca devido as suas propriedades cataliticas e ferro-
eletromagnéticas, na qual as ordens magnéticas e ferroelétricas coexistem, sendo de

grande interesse nos campos da eletronica microeletronica e spintronica (ENHESSARI et
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al., 2014; FRANCA et al., 2019). O Fe>TiOs possui estrutura cristalina ortorrombica, com
grupo espacial C m ¢ m, e baixa energia de band-gap (1,9 - 2,1 eV) (ENHESSARI et al.,
2014), além de elevada estabilidade fotoeletroquimica em solu¢des aquosas e baixo custo
(MIN et al., 2012), tornando o mesmo interessante em aplicagdes de catélise, water-
splitting (DENG et al., 2017) e como anodo em baterias de ion-litio (ZHANG et., 2019).

Quando comparado com a hematita e anatase e rutilo, a pseudobruquita apresenta
um comportamento intermedidrio, com band-gap préximo ao da hematita e transporte
eletronico comparado com a anatase. Assim, este material € estudado como um potencial
candidato para superar as desvantagens como a baixa absorc¢do da luz solar e a baixa
mobilidade dos portadores de carga presentes nos TiO> e na a-Fe,Os respectivamente
(NGO et al., 2019).

Diversos estudos estdo sendo reportados em relacdo ao papel deste 6xido aplicado
em heterojuncdes com hematita e/ou TiOz visando promover melhorias no sistema
fotoeletroquimico (BASSI et al., 2016; PENG et al., 2010; LOU et al., 2016;). Bassi e
colaboradores analisaram fotoanodos elaborados pela heterojun¢do de nanobastoes de a-
Fe>03/Fe.TiOs com o objetivo de melhorar a eficiéncia na separacdo de cargas no
processo de water-splitting. A heterojun¢cdo promoveu uma melhora na performance do
fotoanodo devido a facil injecdo de elétrons para o a-Fe,O3; devido ao alinhamento da
banda de conducdo e de valéncia levando a um melhor transporte de buracos quando

comparada com a hematita pristina (BASSI et al., 2016).

3.7 Heterojuncoes Semicondutor-Semicondutor

Entre as técnicas que abordam o aumento da eficiéncia de processos
fotoeletroquimicos para o TiO e o deslocamento de sua absor¢do para a regido do visivel,
destaca-se a combinagdo deste com um diferente 6xido semicondutor, com valor de Eg
menor que o do TiOz, elaborando uma heterojunc¢ao entre os 6xidos. Uma heterojuncdo é
capaz de promover um posicionamento apropriado das bandas dos semicondutores,
aprimorando os caminhos dos portadores de carga, além de reduzir os processos de
recombinacdo dos mesmos (SIMA.M et al; 2018). Assim, uma maneira habil de estender

a absor¢do do TiO2 para o visivel € formar uma heterojungdo nanoestruturada de
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semicondutores, como a-Fe>Osz e TiO2 (LIU.D. et al; 2015). A elaboracao de fotoanodos
a partir de heterojunc¢des entre semicondutores a-Fe>O3 e TiOz tem-se demonstrado como
uma eficiente estratégia para aprimorar a atividade fotovoltaica. Uma vez que o nivel de
energia de Fermi do TiO2 ¢ superior ao da a-Fe2O3, a heterojuncio formada é capaz de
induzir um campo elétrico (Es), o qual direciona a drea carregada com carga positiva para
a drea carregada com carga negativa, proporcionando o alinhamento do nivel de energia
de Fermi. Em seguida, sobre irradiacdo da luz UV-Vis a fotoeletronica gerada na banda
de conducao do 6xido de ferro é capaz de ser transferida para a banda de condugao do
TiO2, reduzindo a recombinacdo par elétron-lacuna do oOxido de titdnio.
Consequentemente, o processo fotocatalitico é aprimorado, visto que mais elétrons sdao
fornecidos para o processo catalitico (LIU.D. et al; 2015). A Figura 7 esquematiza o

mecanismo de formacgdo da heteroestrututra a-Fe;O3 - TiOx.

(b)

Figura 7: Mecanismo de alinhamento da Energia de Fermi da heterojun¢ao entre TiO> e

a-Fe>Os (Adaptado de LIU.D. et al., 2015).

Ting Wang e colaboradores reportaram um trabalho em 2014 no qual utilizou uma
rota solvotérmica para sintetizar microesferas mesoporosas uniformes de a-Fe>O3-TiOs.
A heteroestrutura formada obteve boa cristalinidade e elevada relacdo superficie/drea e
alta absorcdo na luz visivel. Os experimentos empregados demonstraram que as
microesferas obtiveram elevada atividade fotocatalitica na degradacdo de rodamina B
(RhB) sobre a irradiagdo da luz visivel (WANG et al., 2014). Yuangang Li e
colaboradores publicaram em 2016 um trabalho baseado em uma estratégia barata e
simples para producdo de fotoanodos de hematita e de 6xido de titdnio compostos de
matrizes hierdrquicas de nanobastdes ramificados (Fe:O3@TiO BNRs) diretamente
crescidas no substrato. Com estes fotoanodos, obtiveram uma resposta de 1,3 mA.cm?,
resposta 10 vezes superior que a hematita em sua forma pristina, ademais, os fotoanodos
constituidos de a-Fe>xO3 @TiO, BNRs apresentaram maior estabilidade que os elaborados

apenas com hematita (Li et al., 2016).
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Jiujun Deng e colaboradores (2019) elaboraram fotoanodos a partir da técnica de
deposi¢do via eletroforese, com a qual conseguiram obter heterojun¢des 3D hierdrquicas
de TiO2/a-Fe2Os. Comparados com fotoanodos preparados apenas com hematita, a
heterojuncdo elaborada teve uma resposta fotocatalitica 2,1 vezes maior, alcan¢ando 1,79
mA.cm? em 1,23 V vs. RHE. Segundo os autores, a melhora no comportamento
fotocatalitico foi relacionada com a separacgdo e transferéncia dos portadores fotogerados
promovidos na heteroestrutura TiO2/0-Fe2O3 (DENG et al.,, 2019). Linlin Peng e
colaboradores (2010) sintetizaram materiais heteroestruturados (Fe,Os3/TiO2) com trés
diferentes propor¢des de massa (Fe2Os3 vs. TiO2) e demonstraram que os materiais eram
mais fotoativos do que quando comparados com TiO; puro ou com o-Fe;Os puro na
degradacdo do corante Alaranjado II submetido a luz visivel. Segundo os autores, a
interface entre a-Fe2Os3 e TiO; teve uma importante influéncia no comportamento dos
portadores de carga fotogerados (PENG et al., 2010).

Bassi e colaboradores desenvolveram fotoanodos baseados na heterojuncdo de
nanohastes de a-Fe>O3 e Fe,TiOs sintetizados na temperatura de 650 °C. A heterojungdo
demonstrou consideravel melhora na densidade de fotocorrente com valor de 1,4 mA.cm”
2 quando comparada com os resultados da hematita de 0,001 mA.cm™ e da pseudobruquita
de 0,002 mA.cm™ pura. A melhora no desempenho foi atribuida ao aumento na separacio
de cargas resultante do favordvel alinhamento de bandas da pseudobruquita e com a
hematita (BASSI et al., 2016).

Lou e colaboradores obtiveram heteroestruturas de Fe;TiOs e TiO2, em formato de
esferas ocas as quais foram sintetizadas a partir de modelos de carbono em um processo
de adsor¢do idnico. A pseudobruquita foi capaz de elevar o posicionamento de bandas,
favorecendo uma heterojunc¢ado do tipo II. As heteroestruturas exibiram valores trés vezes
superiores as amostras utilizadas por eles como referéncia (P25 e Fe2TiOs puro) (LOU et

al., 2016).

3.8 Sintese de nanoparticulados por moagem de alta energia (MAE)

O processo de Moagem de Alta Energia (MAE) foi desenvolvida por John

Benjamin na década de 60 e surgiu com a produgdo de ligas de niquel reforcadas com
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dispersdo de 6xidos para aplicacdes na industria aeroespacial (BENJAMIN, 1970). Este
processo € caracterizado por uma sintese quimico-mecanica, onde ligas ou misturas de
pOs elementares sao moidos conjuntamente visando, através da transferéncia de massa, a
formacgdo de uma liga homogénea (SURYANARAYANA, 2001).

Os p6s de partida que sdo geralmente utilizados durante o processo da MAE sdo
preparados a partir de uma mistura da matéria prima nas propor¢cdes desejadas. Em
seguida, essa mistura deve ser colocada em conjunto as esferas de moagem (corpos de
moagem) em um jarro apropriado, o qual é capaz de impelir os elementos de seu interior
com alta velocidade e consequentemente proporciona transformagdes nao factiveis em
um moinho comum. A mistura deve entdo ser moida por um tempo necessirio para
alcancar um estado s6lido homogéneo (SURYANARAYANA, 1998).

Durante o processo, ocorre colisdo entre as particulas de pds e as esferas de
moagem. A estrutura final do material € definida a partir dos repetidos ciclos de eventos
competitivos entre a soldagem a frio e fratura. Enquanto a soldagem promove
deformacio pléstica e a formacdo de aglomerados de particulas, a fratura ocorre pela
colisdo entre as esferas de moagem com os pos e a parede do recipiente, levando ao refino
do material (SURYANARAYANA, 2001). Um exemplo dos eventos de fratura e

soldagem a frio € elucidado na Figura 8.

Figura 8: Colisdo das bolas no p6 durante o processo de moagem (Adaptado de

SURYANARAYANA, 2001).

A elevada pressdo gerada nas particulas de pé devido as diversas colisdes dos
corpos € moagem ocasionam a deformacdo com posterior fragilizagdo e fratura nas
particulas ducteis e a fratura em particulas frageis. J4, as soldagens nas particulas dicteis
decorrem do aumento localizado de temperatura, gerado a partir das colisdes conjuntas

com a energia mecanica do impacto. As condi¢des destes processos variam de acordo
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com o comportamento dos pds que compdem a mistura e o estado de tensao destes durante
a MAE (KOCH, 1991). Em moagens prolongadas, como consequéncia da elevada energia
transferida para o material, podem ocorrer reagdes quimicas devido a quebra da barreira
de ativacdo da reacdo. Além de que, apés um determinado tempo de moagem, o material
alcanca o estado estaciondrio, assim, eventos de soldagem e posterior fratura nio
ocasionardo mais mudangas significativas no tamanho de particula do material.
(GILMAN et al., 1983; SURYANARAYANA., 2001).

Deve-se ressaltar que quando se utiliza elevados tempos de processamento, a
interacdo entre os elementos de moagem (cadinho e esferas) com o material de partida
podem ocasionar contaminacio do produto final, uma vez que os elementos de moagem
podem sofrer injdrias durante o processo. O grau de contaminacio estd relacionado com
o material que compde os elementos de moagem e com os parametros de processo.
Segundo o trabalho de Suryanarayana os principais atributos dessa técnica podem ser
listados a seguir:

- Extensdo do limite de solubilidade sélida;

- Refinamento do tamanho de grio, sendo possivel alcancar a escala nanométrica;

- Desenvolvimento de fases amorfas;

- Dispersao de particulas na fase secunddria;

- Descoordenagdo de intermetalicos previamente ordenados;

- Estimulo de reacOes quimicas em baixas temperaturas;

- Producdo de novas fases quase-cristalinas e cristalinas;

- Facil transi¢do para a escala industrial;

- Possibilidade de formacgao de ligas com elementos incompativeis.

Diferentes modalidades de processamento de materiais podem estar associadas a
moagem de alta energia tais como: (i) moagem convencional (mechanical milling), (ii)
elaboracdo mecanica de ligas (mechanical alloying) ou (iii) moagem reativa (reactive
milling). A ativagado destes processos é mecanica, divergindo de muitos outros processos,
que sdo termicamente ativados (LEIVA., 2006). Na moagem mecanica, a finalidade € o
aumento da drea superficial e a reducao do tamanho de particulas, podendo as mesmas
alcancar dimensdes nanométricas, sendo necessdrio aplicar uma forca elevada ao

material, visando dispersa-lo. Esta modalidade de moagem pode gerar aumento da
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atividade quimica dos elementos moidos, devido ao aumento da densidade de defeitos
dos componentes sélidos (SURYANARAYANA, 2001).

A sintese de nanomateriais por meio de uma técnica simples, barata e de alta
eficiéncia € um dos desafios da nanotecnologia. Diversas técnicas ‘Top-Down e Bottom -
Up’ estdo sendo desenvolvidas para a producdo comercial de materiais em dimensdes
nanométricas. Quando se trata da produgcdo de materiais na escala nanométrica, o
processo de MAE destaca-se perante diversos outros métodos de sintese como o sol-gel,
precipitacdo, solvotérmica, deposicao elétrica, entre outras, as quais necessitam de
severas condi¢des de reacdo, além de utilizar reagentes toxicos e solventes organicos
volateis (SUBRAMONIAN et al., 2017). Além de ser um método que promove redugao
na temperatura de sintese, MAE € um processo simples, barato, de facil operacdo, sem
restri¢coes de classe de material e ambientalmente amigédvel, além de que o mesmo pode
ser utilizado para a produgdo de nanoparticulas em escala laboratorial ou em larga escala
(YADAV et al,, 2012; LYSENKO et al, 2018., KAHIMBI et al, 2018., SALAH et al,
2011., WANG et al, 2007).

Na moagem de alta energia, a sintese de particulas de p6 sdo originadas devido a
serem submetidas a uma severa deformacao pldstica através de solicitacdes de natureza
compressiva resultante dos impactos entre os materiais e os corpos de moagem. Em
consequéncia, o processo de moagem € capaz de elevar a mobilidade atdmica, induzindo
uma variedade de fendmenos ao material, os quais podem aumentar a concentracdo de
defeitos na estrutura cristalina, além de renovar continuamente a interface das particulas.
Estes efeitos sdo capazes de produzir novos materiais amorfos ou cristalinos com
cristalitos em escalas nanométricas (PAUL et al., 2007).

A sintese de TiO2 e de outros 6xidos metdlicos com potencial fotocatalitico
geralmente ocorre através de métodos convencionais como sol-gel, sintese solvotérmica,
precipitacdo, hidrotérmica, deposi¢cdo quimica/fisica a vapor, entre outros. Entretanto, tais
métodos possuem significativas desvantagens, utilizando-se precursores toxicos, nao
sendo ambientalmente amigaveis, e sdo técnicas que predominantemente necessitam de
equipamentos sofisticados gerando altos custos para a obtencdo do material desejado.
Também sdo procedimentos que necessitam de um longo tempo de sintese e que possuem
um baixo rendimento (CARNEIRO et al, 2014;).

Carneiro e colaboradores reportaram que a MAE pode ser utilizada como um

método acessivel, ambientalmente amigdvel e barato para a sintese de nanoparticulas de
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TiO2 dopado com Fe. Os resultados obtidos demonstraram que os nanoc elaborados
tiveram melhora em seu comportamento fotocatalitico na sensibiliza¢do de corantes e
poluentes presentes nos afluentes de empresas téxteis (CARNEIRO et al, 2014).
Subramonian e colaboradores desenvolveram uma rota por moagem de alta energia, a
qual se obteve a-Fe>03-TiO> de modo facil e em atmosfera e temperatura ambiente, além
de ser livre de solventes. O material sintetizado foi utilizado na degradacdo de PPME
(Pulp and Paper Efluent), um complexo efluente industrial, e obteve resultados eficientes
para dada aplicacio (SUBRAMONIAN et al, 2017).

Assim, nota-se a crescente perspectiva sobre como o processo de moagem de alta
energia pode ser utilizado como uma abordagem poderosa, simples, ecoldgica e de baixo
custo para a sintese laboratorial e em larga escala de nanomateriais além de

fotocatalisadores de alta eficiéncia (CARNEIRO et al., SUBRAMONIAN et al., 2017).
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O procedimento experimental empregado para elaboracdo deste trabalho foi
baseado em 4 etapas:

1 — Elaboracdo de lingotes de duas ligas do sistema bindrio Ti-Fe (Ti - 40wt.%Fe

e Fe - 22wt.%Ti);

2 — Sintese e caracterizagdo de nanoparticulas a partir do processo de moagem por

alta energia, onde os materiais de partida foram as ligas elaboradas na etapa 1;

3 — Elaboracao dos fotoanodos a partir da deposi¢do de filmes finos seguido de

tratamentos térmicos;

4 — Caracterizagao fotoeletroquimica dos mesmos.

Cada etapa foi planejada de acordo com os dados obtidos na fase anterior. As etapas
experimentais e as respectivas caracterizagdes podem ser melhor compreendidas no

fluxograma da Figura 9.

| Ferro | | Titanio | 600 °C
Fusdo a arco Moagem de alta Tratamento Atividade
Ti - 40wt%. Fe e energia térmico fotocatalitica
Fe - 22wt%. Ti ]
850 °C
DRX DRX DRX Voltametria linear
MEV MEV RAMAN Hole Scavenger
EDS EDS DRS
MET
DSC

Figura 9: Fluxograma representando as 4 etapas de trabalho e as respectivas

caracterizacOes empregadas em cada uma delas.
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4.1 Preparacao e caracterizaciao das ligas fundidas

4.1.1 Preparacao da matéria prima para a fusao:

A primeira etapa do processo foi o corte dos materiais de partida, ou seja, titdnio e
ferro, de graus de pureza e procedéncia segundo a Tabela 1, visando obter materiais com
tamanho suficientes para ficarem acomodados no cadinho de cobre do forno de fusdo a

arco.

Tabela 1: Grau de pureza e procedéncia dos materiais de partida utilizados:

Material Grau de Pureza Procedéncia
Titanio 99.98% Titanio Brasil
Ferro 99.98% Sigma-Aldrich

Com o objetivo de remover os 6xidos e residuos superficiais e evitar impurezas, na
peca fundida, o titdnio passou por um processo de decapagem. A solucio de decapagem
para este material foi composta de dgua destilada (H20O), acido nitrico (HNO3) e acido
fluoridrico (HF) em uma propor¢dao de 1:1:1 em volume. O ferro ndao passou pelo
procedimento de decapagem, uma vez que se encontrava desprovido de Oxidos
superficiais. Para garantir a padronizacdo do processo de moagem, estipulou-se que os
lingotes deveriam possuir massa total final de 30 gramas. Para tanto, realizou-se a
pesagem individual dos materiais somente apds a decapagem, visando atingir os valores
nominais das ligas e garantir o mdximo controle de composi¢io, como reporta a Tabela

2.

Tabela 2: Composi¢do quimica nominal das amostras

Liga Composicao nominal

1 Ti - 40wt.% Fe
2 Fe - 22wt.% Ti
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4.1.2 Obtenciao dos lingotes por fusido a arco voltaico:

O forno utilizado para obtencdo dos lingotes pode ser observado na Figura 10. O
forno a arco e pertence ao do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano-
CNPEM). O forno consiste de uma camara de formato cilindrico de ago inoxidavel, com
parede dupla e refrigeracao interna do cadinho de cobre realizada pela passagem continua
de dgua. O forno ainda conta com atmosfera inerte de Argodnio analitico, fornecido por
meio da linha de gases presente no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais
(CNPEM). O arco elétrico foi aberto por intermédio de uma fonte de radiofrequéncia
capaz de ionizar a atmosfera controlada, possibilitando o fluxo de elétrons entre eletrodo
(consumivel de tungsténio) e lingote. Este arco pode ser direcionado a partir de um
sistema de brago mecanico, que permite que ele percorra todo o cadinho, garantindo a

homogeneizagdo da fusao.

Figura 10: Forno a arco utilizado para elaboracdo das ligas metélicas.

O procedimento de fusdo teve inicio com a limpeza do cadinho de cobre, o qual foi
lixado com lixa de granulometria 600 de mesh para retirada de possiveis contaminagdes.
A matéria prima foi adicionada em toda a extensdo do cadinho. Na sequéncia, o
procedimento de purga foi iniciado, intercalando o vacuo com a admissdo de argonio.
Para garantir que a atmosfera residual no interior do forno fosse inerte (somente Argonio),
o processo de purga foi realizado por 3 vezes em intervalos de 15 minutos. Ao término
de cada fusdo, o lingote foi girado no interior do cadinho, para que a fusdo fosse repetida

novamente na face oposta. Na liga Ti - 40wt.% Fe, para garantir a total homogeneizagao
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do lingote, a fusdo foi repetida 12 vezes, assim a mesma aconteceu 6 vezes em cada face

do lingote. O lingote elaborado ¢ apresentado na Figura 11:

Figura 11: Lingote elaborado apds o processo de fusdo a arco.

Para a liga Fe - 22wt.% Ti, a partir da primeira passagem do arco voltaico, ocorreu
fragmentacdo da liga com rejeicdo dos materiais consistentes. Assim, o procedimento
precisou ser refeito desde o inicio, porém com a fusdo realizada apenas uma vez. Logo,
para garantir homogeneizacdo da liga foi submetida a um tratamento térmico de 900 °C
por 24 horas. O mesmo ocorreu em um forno tubular sob atmosfera controlada de argonio.

No presente trabalho, as ligas estudadas foram resfriadas fora da condicao de equilibrio.

4.1.3  Analise metalografica

Para a preparacdo metalogrifica as amostras extraidas da secdo transversal do
lingote foram embutidas em resina de cura fria. Em seguida, o lixamento metalografico
foi realizado com lixas d “dgua de Al,O3 de granulometria 200, 400, 600, 800 e 1200 mesh.
O polimento foi realizado utilizando panos especificos e suspensdo de diamante de
granulometrias: 6 um, 3 um e 1 pm. Também foi utilizada suspensao de silica para prover
o melhor acabamento do corpo de prova. A microestrutura foi revelada a partir do ataque
por imersdo com o reagente Kroll, constituido de solucdo aquosa contendo 6 mL de
HNOs3, 3 mL de HF e 91 mL de H>O deionizada (DI). As amostras foram imersas entre 3
a 10 segundos em solucdo Kroll e as microestruturas foram reveladas permitindo que
fossem observadas através do microscopio eletronico de varredura FEI Quanta 650 FEG
equipado com detector de Energia Dispersiva de Raios -X (EDS) do Laboratério Nacional

de Nanotecnologia (LNNano-CNPEM).
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4.14 Difracao de Raios-X (DRX)

Com o objetivo de identificar as fases cristalinas obtidas pelo processo de fusado, a
técnica de Difracao de Raios-X foi realizada em um difratometro Bruker Advance (D8-
ECO) (Figura 12), pertencente ao Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano-
CNPEM). As amostras foram analisadas usando rotagdo com o objetivo de minimizar os
efeitos que poderiam ser obtidos caso o material tivesse textura. Para a andlise de difracao
de raios-X utilizou-se radiacdo de Cobre com Cu-Ka (A = 1,5418 angstrons), poténcia de
40 kV e corrente de 25 mA. As andlises foram realizadas em passo de 0,04°, tempo de
passo de 5 s em intervalo de 20° a 90° 0. A identificacdo de fases foi feita por intermédio
dos picos de difracdo obtidos nas amostras, resultando em padrdes cristalinos que foram
posteriormente comparados e indexados com cartas-padrdo presentes na base de dados

Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

Figura 12: Difratdbmetro Bruker, modelo D8- Advance.
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4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Com o intuito de analisar a morfologia e composicdo quimica dos intermetélicos
presentes no lingote apds o processo de fusdo, utilizou-se a técnica de Microscopia
eletronica de Varredura (MEV) como andlise complementar a técnica de difracdo de
raios-X. Para tanto, o equipamento utilizado foi um microscépio eletronico de varredura,
modelo Quanta 650 FEG, marca FEI (Figura 13), com detector de espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) acoplado, pertencente ao Laboratério Nacional de

Nanotecnologia (LNNano-CNPEM).

Figura 13: Microscopio eletronico de varredura modelo: Quanta 650 FEG, marca FEI

4.2 Sintese e caracterizacio das nanoparticulas obtidas pelo processo de moagem de

alta energia.

4.2.1 Moagem de alta energia

A fim de obter compostos nanoestruturados a partir das ligas previamente obtidas,
as mesmas foram submetidas a moagem de alta energia. O primeiro passo foi o corte dos
lingotes em pedacos, a fim de caber nas dimensdes do cadinho de moagem. Em seguida,

para realizar a pré-moagem do material, esses pedagcos foram inseridos no copo de
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moagem de um moinho de bolas da marca TECNAL, modelo TE-350 (Figura 14-a),
pertencente ao Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano-CNPEM).Tanto
cadinho quanto a esfera utilizada eram de aco inox. A pré moagem foi realizada durante
10 minutos e teve como finalidade transformar as ligas em pds, para que 0s mesmos
fossem utilizados como material de partida para a posterior moagem de alta energia, uma
vez que o equipamento utilizado para moagem de alta energia requer que os materiais de

partida estejam em po.

Figura 14: Moinhos utilizados para o processo de moagem onde (a) moinho de bolas da
marca TECNAL. Utilizado para realizar a pré-moagem do material de partida e (b)

moinho de alta energia Marca Restch, modelo EMAX.

O segundo passo foi realizar a efetiva moagem dos pés de partida, com o intuido
de obter compostos nanoestruturados. Para tanto, foi utilizado um moinho de alto
desempenho Emax da marca Retsch (Figura 14-b) pertencente ao Laboratério Nacional
de Nanotecnologia (LNNano-CNPEM). O mesmo combina alta frequéncia de impacto,
com elevada friccdo e movimentos circulares do jarro de moagem, proporcionando uma
efetiva reducdo no tamanho de particula. Sabendo que os pds de moagem eram
magnéticos, utilizou-se jarro de moagem e esferas constituidos de 6xido de zircOnia
(ZrO7). Foram utilizadas 10 esferas com didmetro de 5 mm e aproximadamente 40 esferas
com didmetro de 1mm, a massa resultante das esferas utilizadas era de aproximadamente
8 gramas. Em cada moagem, eram utilizados aproximadamente 2 gramas de material.
Obtendo a relac¢do bola-p6, conhecida como “ball to powder ratio’ de 4:1. A fim de evitar
que o material de moagem ficasse incrustado no cadinho, utilizou-se o 4cido estedrico
como agente controlador de processo, assim o mesmo foi pincelado nas paredes do

recipiente de moagem. Os elementos de moagem sdo apresentados na Figura 15, onde é
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possivel observar a liga reduzida em p6 (dimens@o necessdria para inicio da moagem de

alta energia no moinho empregado), as esferas de moagem e o jarro utilizado.

Figura 15: Elementos de moagem : liga reduzida a p6, esferas e jarro.

As ligas Ti - 40wt.% Fe e Fe - 22wt.% Ti foram moidas durante nove horas em 4
mL de solucdo previamente preparada contendo: (10 mL de H2O ultrapura tipo I, 1 mL
de 4cido oleico, 1 mL de solu¢do de polietilenoglicol 4000 em concentracdo de 25%).
Ap6s o término da moagem, foi uma obtida uma pasta do material (Figura 16).

Posteriormente, a mesma foi lavada com acetona e seca ao ambiente.

o -

Figura 16: Pasta obtida ap6s a moagem de alta energia do material durante 9 horas na

presenca de 4 ml de solucao.

4.2.2 Difracao de raios-X (DRX)

Com o objetivo de averiguar se as fases obtidas pelo processo de fusdo
permaneceram apos o processo de moagem de alta energia ou se foram substituidas por
alguma nova fase, as amostras foram analisadas através da técnica de difracdo de raios-X
especifica para p6s. Foram utilizados os seguintes parametros: radiacdo de Cobre com

Cu-Ka (A = 1,5418 angstrons), poténcia de 40 kV e corrente de 25 mA, intervalo de
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varredura 20° a 90° 0, passo de 0,04°, tempo de passo de 5s. As andlises foram realizadas
em um difratdmetro Bruker Advance (D8-ECO) (Figura 12), pertencente ao Laboratério

Nacional de Nanotecnologia (LNNano-CNPEM).

4.2.3  Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Esta técnica de caracterizacdo também foi utilizada para uma primeira ideia da
morfologia do material apds o processo de moagem de alta energia. Para tanto, uma
aliquota de dispersao das particulas em meio de acetona foi retirada e gotejada sobre uma
grade de 6xido de silicio. As andlises destas grades foram realizadas no microscopio
eletronico de varredura, modelo Quanta 650- FEG, marca FEI, pertencente ao Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia (LNNano-CNPEM) e a energia empregada nesta andlise foi

de 10,00 kV.

4.24  Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Com o intuito de analisar a morfologia, tamanho de particulas e confirmar a
presenca de fases dos materiais apds o processo de moagem por alta energia, foi utilizada
a técnica de microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Foram utilizados os
microscopios eletronicos de transmissdo JEM 2100F com filamento do tipo FEG (Field
Emission Gun) (Figura 17-a), e o microscopio eletronico de transmissdo Titan Cubed
Themis da marca FEI (Figura 17-b) ambos pertencentes ao Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano-CNPEM).

As amostras foram avaliadas em forma de p6 e foram dispersas em acetona e
submetidas ao banho ultrassonico por 40 minutos. As grades utilizadas sdo de cobre (400
mesh) recobertas com filme de carbono. Devido ao cardter magnético do material,
previamente a deposicdo do pd, foi necessario carregar eletricamente o grid, submetendo
0 mesmo a uma carga elétrica positiva, a fim de evitar a aglomeragao das nanoparticulas.

O procedimento de carga do grid ocorreu por 50 s em uma fonte de plasma por oxigénio
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da marca PELCO (Figura 18-A), operando em vicuo. Com o grid carregado, com o
auxilio de uma pipeta automdtica, uma aliquota de 5 pL de dispersdo foi retirada e
gotejada sobre as grades. Posteriormente, realizou-se a limpeza dos componentes
organicos presentes no grid a partir do procedimento de limpeza por plasma (Figura 18-
B). Para tanto, foi utilizado o equipamento Plasma-cleaner da marca Fischer. A limpeza

ocorreu durante 4 segundos.

Figura 17: (a) Microscopio eletronico de transmissdo marca FEI, modelo JEM 2100F e

(b) Microscépio eletronico de transmissao.

A aquisicdo de imagens foi realizada a partir do modo STEM (Scanning
Transmission Electron Microscopy) com detectores do tipo HAADF (High Angular
Anular Dark Field). Também neste modo de operacdo, realizou-se andlise por
espectroscopia por dispersao de raios-X (EDX). J4, no microscépio Titan Cubed Themis,
foi utilizada a técnica de campo escuro (DF-Dark-Field), com o intuito de melhor
compreender a cristalinidade das menores particulas. A anélise de tamanho de particula
foi realizada a partir do software de tratamento de imagens Image-J. Para construir o

histograma de distribui¢do de tamanho de particulas, o software Origin foi utilizado.
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Figura 18: Equipamentos utilizados para preparacdo do Grid de microscopia eletrdnica
de transmissao, onde (a) fonte de plasma por oxigénio, utilizado para carregar o grid e (b)
plasma-Cleaner, ambos pertencentes ao Laboratério Nacional de Nanotecnologia

(LNNano-CNPEM).

4.2.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e analise de

termogravimétrica (TGA).

O perfil térmico das amostras foi determinado utilizando anélises simultaneas de
DSC/TGA foram realizadas no equipamento NETZSCH - STA 449, situado no
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do Centro Nacional de Pesquisas em
Energia e Materiais (CNPEM). As anélises foram realizadas sob atmosfera de ar sintético
e com taxa de aquecimento programada de 10 °C/min. A faixa de temperatura analisada

foi de 25 °C a 900 °C.

4.3 Elaboracao e caracterizacao dos filmes finos

4.3.1 Preparo dos filmes finos

O primeiro passo para a preparacao dos filmes finos foi a limpeza dos substratos de

TCO (Transparent and conductive substrates) de alumino-boro-silicato da marca
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Solaronix. Para tanto, as placas de TCO foram submetidas a uma primeira lavagem com
dgua e detergente neutro, em seguida, foram limpos com dlcool isopropilico.

Ap0s esta etapa, foram colocados em uma mufla, na temperatura de 100 °C durante
3 horas. O préximo passo foi a elaborag¢do na suspensdo que iria formular o filme. Para
tanto, foram utilizadas 0,04 g de material. Esse material foi depositado em um frasco de
laboratério, em seguida, 8 mL de tolueno foram adicionados neste frasco e agitado
vigorosamente. Logo apds a agitacdo, foram adicionados 0,3 mL de 4cido oleico na
mistura. Por dltimo, este tubo foi submetido a ultrassom durante 10 minutos. Com o
substrato limpo, uma aliquota de 0,1 ml de solucao foi depositada no mesmo pelo método
de Drop casting. O substrato foi alocado em um cadinho de quartzo e foi inserido em um
forno pré-aquecido na temperatura de tratamento térmico (600 °C e 850 °C) em atmosfera
ambiente. O filme permaneceu no forno durante cinco minutos. Apds este tempo, foi
retirado e colocado sobre o marmore, sendo submetido ao resfriamento rapido. Este
procedimento foi realizado 8 vezes, a fim de gerar filmes finos com oito camadas de
material depositado. Apds a confec¢do da ultima camada, cada filme fino permaneceu por

mais 30 minutos no forno na temperatura de tratamento.

4.3.2 Difracao de Raios-X

A fim de elucidar as transformacdes de fase promovidas pelo tratamento térmico
em atmosfera ambiente, utilizou-se a técnica de difracao de raio-X nos filmes elaborados.
O mesmo difratdmetro foi utilizado. Porém os parametros empregados foram: intervalo

de varredura: 20° a 90°, passo de 0,04 6/s e tempo de passo de 1s.

4.3.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos dos filmes finos elaborados com as
nanoparticulas apds o processo de moagem de alta energia e que foram tratadas

termicamente durante 30 minutos nas temperaturas de 600 °C e 850 °C. O equipamento
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utilizado foi da marca HORIBA XPLORA-PLUS, acoplado a um microscépio 6ptico e
CCD pertencente ao Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano-CNPEM).
Utilizou-se laser de fon-argdnio com comprimento de onda (A) de 638 nm. A fim de evitar
transformacdes de fase induzidas pela poténcia do laser, utilizou-se um filtro de poténcia,
reduzindo a intensidade para apenas 1% de intensidade. Foram realizadas 5 acumulag¢des

de 10 s cada, sendo o espectro final a média aritmética dessas varreduras.

4.3.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regiao do UV-Vis

As andlises de reflectancia difusa (DRS) na regido do ultravioleta até o visivel (UV-
Vis) foram realizadas em um espectrofotometro da marca Shiminadzu, modelo UV-2600,
com esfera integrada, pertencente ao Centro de Equipamentos e Servicos Multiusuarios
(CESM-ICAQF) da Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP), campus de Diadema.
O intervalo de varredura utilizado foi de 300 - 800 nm. As amostras analisadas foram
filmes finos elaborados com as nanoparticulas metélicas obtidas pelo processo de
moagem de alta energia e posterior ao tratamento térmico durante 30 minutos nas
temperaturas de 600 °C e 850 °C. Para estimar o valor de Band-Gap 6ptico dos materiais,

ajustou-se os dados utilizando-se a funcdo Kubelka-Munk.

4.4 Atividade Fotocatalitica

4.4.1 Voltametria linear

Os ensaios fotoeletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica com
janela de quartzo na configuragdo de trés eletrodos. Os filmes finos confeccionados foram
alocados como eletrodo de trabalho, o contra eletrodo utilizado foi de platina, e o eletrodo
de referéncia Ag/AgCl com solucdo saturada de KCI (3 mol.L!). Para a realizacdo dos

ensaios, foi utilizado como eletrélito a solugio de 1 mol.L™! de NaOH (pH = 13,9). As
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medidas de fotocorrente foram realizadas em um potenciostato/galvanostato Autolab
320N juntamente com um simulador solar de lampada de Xe, da marca Oriel Instruments,
modelo OPS-A150, de 150 W e filtro de 1,5 AM. A intensidade e poténcia padrao de do
experimento foi setada para 100 mW/cm? por intermédio de um radidmetro para efetuar
a calibrag¢do do feixe de luz. Para fins comparativos, a andlise de voltametria linear foi
realizada em eletrélito 1 M NaOH + 0,5 M H>0.. , sendo que o H>0O: foi escolhido como
‘hole-scavenger’. O intervalo de potencial varrido durante as duas andlises foi de - 0,2 V

a 0,4 V vs. Ag/AgCl.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Liga Ti- 40wt.%Fe.

5.1.1 Caracterizacao do material apos a fusdo.

Para interpretar a morfologia e as fases presentes nas ligas elaboradas pela técnica
de fusdo a arco, € necessario primeiramente compreender o diagrama de fases binario Ti-
Fe, apresentado na Figura 15, sendo avaliado pela primeira vez por Kaufman e Nesor em
1978. O sistema Ti-Fe € constituido por uma combinacdo de compostos intermetalicos,
solucdes sdlidas e pela fase liquida. As solugdes s6lidas presentes na regido rica em titanio
sdo constituidas pela fase hexagonal compacta do titanio (fase o) que € estavel em baixas
temperaturas e pela fase cubica de corpo centrado (fase ) que € estdvel em elevadas
temperaturas. Ja na regido rica em ferro, tem-se a presenca de dois alétropos, sendo a fase
alpha (a) ctbica de corpo centrado (CCC) e a outra é chamada de fase gamma (y)
apresentando estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC). A fase alpha (a) € capaz
de solubilizar até 10% de Ti, ja a fase gamma (y) apenas 1% de Ti.

Neste sistema, titdnio e o ferro formam dois compostos intermetdlicos (IMC)
frageis. Um desses IMCs € oTiFez, que apresenta estrutura hexagonal de Laves MgZn: e
grupo espacial P 63/ m m c, e o TiFe que apresenta estrutura cibica CsCl e grupo espacial
P m - 3 m). Estes IMCs estdo presentes nas regides com porcentagem em peso de ferro
acima de 50 wt.% e sdo estaveis abaixo de temperaturas tais como 1427 °C (IMC TiFe»)
e 1317 °C (IMC TiFe) (KAUFMAN e NESOR., 1978). Além disso, o IMC TiFe: e a
matriz de a-Fe formam uma mistura eutética quando atingem a temperatura de 1289 °C,
esta mistura possui caracteristica de ser ferromagnética em temperaturas abaixo da
temperatura de Curie (Tc), acima desta temperatura, estas fases transformam-se em
materiais paramagnéticos (BERTILSSON, 2018).

Os intermetalicos TiFe e TiFe; s@o considerados como os dois mais estiveis
presentes no sistema Ti-Fe, sendo que o TiFe possui caracteristicas fisico-quimicas

adequadas para a absor¢do de H» em temperatura ambiente e baixas pressdes
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(aproximadamente 1,9 em porcentagem em peso de Hz), além de seu baixo custo
(FALCAO, 2018), enquanto que o TiFe; ndo absorve hidrogénio, porém apresenta
propriedades magnéticas interessantes para dreas como a spintrénica (ADEBAMBO et
al., 2016). Quanto as propriedades mecanicas, na literatura encontra-se que estes dois
intermetdlicos sdo de extrema fragilidade (LI W et al., 2017; LOUZGUINE et al., 2018;
XUetal., 2019), o que é ocasionado devido a elevada dureza desses materiais. Os valores
de dureza obtidos para o intermetélico TiFe ¢ de 550 HV (LOUZGUINE et al., 2018),
enquanto que a do intermetélico TiFe, € de 1242 HV (MARKER et al., 2013).

O diagrama de fases do sistema Ti-Fe para as ligas desenvolvidas no presente
trabalho em equilibrio termodindmico, que pode ser observado na Figura 19. A liga Ti -
40wt. % Fe encontra-se localizada no campo hipereutético bindrio composto pelas fases
a-T1 + TiFe, enquanto que a liga Fe - 22wt% Ti encontra-se no campo binério TiFe> + o-
Fe. Aplicando a regra da Alavanca para estimativa da proporc¢do das fases presentes em
cada uma destas composi¢oes (considerando o equilibrio termodinamico), calcula-se que
na liga Ti - 40wt.%Fe as composic¢Oes presentes de a-T1 e de TiFe € de aproximadamente
18,75 wt.% e 84,25 wt. %, respectivamente. J4, para a liga Fe - 22wt. %Ti, € estimado
que a fracdo das fases presentes TiFe: e a-Fe € de aproximadamente 80 wt.% e 20 wt.%,
respectivamente.

Para a liga hipereutética Ti -40wt.%Fe, encontra-se reportado na literatura que as
fases constituintes da mesma sao B-Ti e TiFe. A precipitacdo da fase B-Ti € esclarecida
como consequéncia do resfriamento fora das condi¢des de equilibrio termodindmico em
conjunto com a presenca do elemento ferro, o qual € um poderoso estabilizador da fase
B-Ti (COTTON et al., 2015). Assim, a fase esperada a-Ti pode ser substituida pela fase
B-Ti (CCC) com um alto teor de ferro solubilizado, uma vez que a presenca de ferro em
altas quantidades € capaz de reduzir a temperatura para estabilizagdo da fase [ para

aproximadamente -73 °C (LOUZQUINE et al., 2004).
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Figura 19: Diagrama de fases do sistema Titanio- Ferro (Adaptado de KAUFMAN e
NESOR., 1978).

A partir da andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) pode ser
observada na Figura 20. Pode-se observar uma microestrutura bifdsica composta por
solucdo soélida e pela fase precipitada. Nota-se que existem morfologias diferentes bem
distribuidas ao longo da solugdo sélida, sem regides de segregacdo para estes precipitados

tais como hastes eutéticas e morfologias como dendritas primdrias.

Figura 20: (a) Microscopia eletronica de varredura (MEV) da microestrutura da liga Ti -

40wt.%Fe e, (b) alta magnificacdo da microestrutura dendritica.

Com o objetivo de compreender em detalhes a microestrutura observada da liga
produzida, foi realizada andlise quimica a partir de um microscopio eletronico de

varredura acoplado a um detector de energia dispersiva de raios-X (EDS).
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Como a liga em questdo foi elaborada através do forno de fusdo a arco, onde o
resfriamento do material ocorre em condicdes fora das previstas pelo equilibrio
termodindmico, € extremamente importante compreender a distribuicdo dos elementos
quimicos ao longo da morfologia do material confeccionado. Assim, um dos intuitos em
utilizar a andlise de EDS ¢ identificar as possiveis localizagdes das fases intermetalicas,
além de observar a segregacao de elementos causada pelo processo de solidificagcdo. Este
tipo de andlise fornece a identificacdo dos elementos, além da sua fracdo relativa em
massa (wt.%) ou em peso atdmico (at.%). Em uma primeira avaliacdo, desejou-se
compreender a solucdo sélida presente na microestrutura do lingote. Para tal objetivo foi
selecionado um conjunto de oito pontos dispostos ao longo da amostra e a média desses

resultados foi utilizada como mostra a Figura 21.
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Figura 21: Andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectro de EDS para

a liga Ti - 40wt.%Fe na regido de solucgao sélida.

Com a anélise da solucdo sdlida observa-se que sua composicao majoritaria € de
72,7 wt.% de T1, enquanto que a contribui¢do do ferro € de aproximadamente 27,30 wt.%.
Louzguine e colaboradores encontraram valores semelhantes (76,3 wt.% de Ti e 23,7
wt.% Fe) para caracterizar a solucao solida como a fase B-Ti com dissolu¢do de ferro na
mesma (LOUZGUINE et al., 2004). Na avaliacdo pontual das diferentes morfologias de
precipitados, presente na Figura 22 onde foram selecionados precipitados com

morfologias similares de hastes eutéticas e dendritas primdrias.
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Figura 22: Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectro de EDS para
a liga Ti - 40wt.%Fe na regido (a) precipitados de hastes eutéticas e (b) morfologia

dendritica primdria.

Comparando os resultados das Figuras 21 e 22, nota-se que as duas morfologias
possuem composi¢do quimica semelhante com 51 wt.% de titanio e 49 wt.% de ferro para
os precipitados de haste e 48,89 wt.% de titanio e 51,11 wt.% de ferro para a morfologia
dendritica. Du e colaboradores (2018), evidenciaram que o intermetélico TiFe poderia ser
caracterizado como uma mistura de dendritas e graos em forma de hastes refinadas e
definiram que a medida que o super resfriamento constitucional aumenta, 0 composto
intermetalico evolui de dendritas grossas para graos equiaxiais refinados, com pequena
porcao de morfologia dendritrica coexistindo (DU et al, 2018). Estas duas diferentes
morfologias também foram reportadas por Louzguine e colaboradores (LOUZGUINE et
al., 2004). Desta forma, pode-se concluir que as duas morfologias de precipitados
encontradas nesta caracterizacao sao provenientes da fase TiFe.

A caracterizagdo pela técnica de difracdo de Raios-X (DRX) foi utilizada visando
caracterizar as fases cristalinas presentes no lingote. A andlise do difratograma de raios-
X pode ser visto na Figura 23 e revela picos de difracdo provenientes das fases TiFe
(ICSD-633925), a-Fe (ICSD-52258) e picos de difracdo relacionados ao titdnio em sua
fase beta com dissolucdo de ferro: B-Ti (Fe) (ICSD-103662). Os picos de difracdao
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referentes a fase B-Ti também estdo coerentes com os propostos na literatura por

Louzguine e colaboradores (LOUZGUINE et al., 2004).

v V¥TiFe

OFe
u BTi(Fe)

©

2

Q

e

[}

N

[}

c

2

£

L 1 L 1 L 1 L 1 ' 1 L 1 L
20 30 40 50 60 70 80 90

26 (graus)

Figura 23: Difratograma de raio-X (DRX) da liga Ti - 40wt.%Fe.

A presenca das fases B-Ti (Fe) e TiFe estdo de acordo com trabalhos reportados na
literatura, onde ligas bindrias de titanio e ferro com a fracdo de ferro em valores no
intervalo (25 - 40 wt.%) sao constituidas pela solu¢ao sélida desordenada de B-Ti
contendo um valor substancial de ferro e pela fase TiFe (LOUZGUINE et al., 2004). A
presenca da fase a-Fe indica uma segregacao de uma porc¢ao de ferro durante o processo
de fusdo, ndo participando da elaboracio do intermetilico TiFe. A vista das
caracterizacOes discutidas, pode-se considerar que a liga Ti - 40wt.%Fe € constituida das

fases B-Ti (Fe), TiFe e a-Fe.

5.1.2. Caracterizacio do material apos o processo de moagem por alta energia

O difratograma da amostra ap6s moagem de alta energia pode ser observado na
Figura 24 e revela as mesmas fases identificadas na Figura 23, antes do processo de
moagem. Nessa andlise percebe-se que a fase a-ferro se torna mais evidente e pode ser
atribuida a decomposicdo de TiFe em Ti + Fe. Além disso, apds a moagem de alta energia

observa-se uma nova estrutura cristalina, que foi identificada como FeO (ICSD-31081).
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O surgimento desta fase € mais um indicio da decomposi¢@o do intermetélico nos metais
elementares Ti e Fe, onde apds a decomposicao, uma fracdo do elemento ferro comega o
processo de oxidagdo levando a formagao da fase FeO.

Ao comparar os difratogramas da Figura 23 e Figura 24 percebe-se o alargamento
dos picos de difracdo, o qual € uma caracteristica do processo de moagem, onde os
materiais de partida sofrem deformacdo pldstica severa pelas colisdes das bolas,
aumentando a densidade de defeitos na rede cristalina (WASEDA., 2011; FALCAO.,
2011). Enquanto as particulas em pd estdo em choque com as esferas e cadinho de
moagem, uma variedade de defeitos tais como vacancias, contornos de grio e
empilhamento sio induzidos na rede cristalina do material. A formagdo destes defeitos é
acompanhada com o aumento de microtensdes e com a reducdo do tamanho de cristalito,
fendmenos os quais sdo responsaveis pelo alargamento dos picos de difracdo (ZHOU et
al., 2018). Quando o pico principal em 20 = 44,8° da fase a-ferro é comparado antes e
ap0s a moagem, percebe-se um deslocamento (shift) para a esquerda que pode ser
relacionado a dissolu¢do de Ti na estrutura do Fe (FALCAO et al., 2018). Em relagcdo ao
principal pico de difracdo do intermetdlico TiFe em 20 = 42,9°. observa-se 0 mesmo
fendomeno de deslocamento para a esquerda, passando a ter intensidade localizada em 20

=42,9° (FALCAO et al., 2018).
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Figura 24: Difratograma de raios-X (DRX) da liga T1 - 40wt.%Fe submetida a nove horas

do processo de moagem de alta energia com velocidade de 1000 rpm.
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A figura 25 apresenta a micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura
ap6s 9 horas de moagem. E possivel identificar particulas aglomeradas e morfologia
irregular, levemente arredondada, conhecidas como morfologia do tipo ‘pop-corn’ (XU
et al., 2019). Com o aumento do tempo de moagem ocorre o aumento da deformacdo
plastica decorrente da colisdo dos corpos de moagem, assim como microdeformacdes e
aumento da energia cinética local, acelerando a difusdo entre &dtomos. Como
consequéncia, os pds adjacentes tornam-se aglomerados com microestruturas irregulares,
conhecidas como ‘pop-corn’ (XU et al., 2019). Além da morfologia ‘pop-corn’, sao
encontradas algumas estruturas do tipo ‘sharp-faced’, achatadas, revelando fratura fragil
ao longo de contornos de grao ou ao longo de planos de deslizamento durante o processo
de moagem (ZEAITER et al., 2018; ZHOU et al., 2018). Ainda na figura 27, foram
observadas diversas particulas refinadas de agregados constituidos e/ou decorados com

pequenas particulas.

Figura 25: Microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra Ti - 40wt.%Fe apds
moagem por 9 horas revelando a presenca de aglomerados de forma irregular levemente

arredondada.

A andlise de tamanho de particulas pode ser observada no histograma da Figura 26
e 650 contagens foram realizadas, nas quais obteve valor médio de 186 nm com um erro
e desvio padrdo associados de 7,3 nm e 96 nm, respectivamente. A andlise realizada foi
manual e foi realizada no software ImageJ com posterior tratamento estatistico no
software Origin. Contudo, particulas com tamanhos muito reduzidos ndo foram
consideradas nesta medi¢do, por estarem na escala nanométrica foi necessirio empregar

microscopia eletronica de transmissao para melhor elucidar o produto de moagem.
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Figura 26: Histograma da distribui¢do de tamanho de aglomerados da liga Ti - 40wt.%Fe.

Para a realizacdo das andlises de Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM), o
material foi diluido em acetona e submetido ao banho ultrassonico durante 40 minutos.
Esta etapa foi crucial para que menores particulas que estavam aprisionadas nos
aglomerados mostrados na Figura 26 fossem desprendidas. A partir da técnica de
microscopia eletronica de transmissdo foi possivel evidenciar comportamentos distintos
das nanoparticulas resultantes do processo de moagem tais como agregados constituidos
de particulas com tamanhos diversos localizados préximos ao carbono do grid (Figura
27-a) e nanoparticulas esféricas pequenas bem distribuidas ao longo da grade de

transmissao (Figura 27- b)

Figura 27: Microscopia Eletronica de transmissdo (TEM) da liga Ti - 40wt.%Fe apds
processo de moagem onde (a) agregado constituido de particulas pequenas, médias e

grandes e (b) nanoparticulas obtidas pelo processo de moagem.
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A presenga de particulas maiores pode estar relacionada ao processo de micro
soldagem a frio decorrente da moagem de alta energia e/ou uma porcdo de material
incorporada no jarro de trabalho, ndo participando do processo de moagem e
consequentemente ndo tendo reducdo em seu tamanho de particula. Na Figura 28,
observa-se a andlise estatistica de 350 nanoparticulas bem distribuidas ao longo da grade
de transmissao (Figura 27-b). Tem-se que a média de tamanho de particula obtida é de
4,7 nm, enquanto que o desvio padrdao € 2,09 nm. Com estes valores o coeficiente de

dispersividade (média/desvio padrao) foi calculado e o valor do mesmo é 0,44.
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Figura 28: Histograma da distribui¢do de tamanho de nanoparticulas da liga Ti -

40wt.%Fe.

Visando elucidar a composicao destes distintos conjuntos de particulas, realizou-se
a andlise de EDS. Para as particulas menores, bem distribuidas na grade, nao foi possivel
realizar a analise no microscopio JEM 2100F devido a resolugdo do equipamento e do
detector de EDS ndo ser satisfatoria para a andlise de particulas com dimensdes tdao
pequenas.

A andlise de EDS (Figura 29) de um dos aglomerados encontrados revelou a
presenca de Fe e de Ti de forma homogénea, ndo apresentando segregacao de nenhum
dos compostos ao longo da amostra, podendo se tratar do intermetdlico presente TiFe,

sendo que o mesmo pode ter particulas de B-titanio e a-ferro agregadas.
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Figura 29: Andlise de EDS para um aglomerado de particulas metalicas obtido pela

moagem da liga Ti - 40wt.% Fe.

Com o intuito de compreender melhor do que eram formulados os aglomerados,
o grid de transmissdo foi observado no microscopio Titan Themis e as andlises foram
realizadas pelo modo Dark-Field (DF). A partir destas andlises, observou-se que o0s
aglomerados s@o constituidos por porcdes amorfas decoradas com cristalitos em

extensoes inferiores a 10 nm (Figura 30).

Figura 30: Imagem por TEM no modo Dark Field da liga Ti - 40wt% Fe apds processo

de moagem de alta energia.
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Analisando a estabilidade térmica do produto da moagem através da técnica de
calorimetria diferencial de varredura associada a termogravimetria (DSC/TGA)
apresentada na Figura 31, nota-se que o material possui trés pontos de transformacoes
exotérmicas, situadas nas temperaturas de 353 °C, 598 °C e 697 °C. Durante toda a
andlise, percebe-se que o material teve apenas ganho de massa, em aproximadamente
50% e nao foram observadas redu¢des de massa. O ganho esta associado a incorporagdo
de oxigénio na estrutura cristalina das fases presentes no composto apds moagem. Os
picos de reacdo na temperatura mais baixa (ombro abaixo de 353 °C) esté correlacionado
com a queima dos agentes organicos utilizados durante a moagem de alta energia, nota-
se que o ganho de massa torna-se acentuado neste ponto, podendo ser um balanco da
perda de massa pela queima dos agentes organicos como o dcido oleico, em conjunto com
o ganho de massa em decorréncia da oxidagdo. Apds a temperatura de 500 °C a massa do
material aumenta rapidamente. Com o objetivo de compreender melhor as transformagdes
de fase decorrentes da temperatura em ar ambiente, temperaturas selecionadas foram

analisadas singularmente.
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Figura 31: Andlise térmica do material de moagem proveniente da liga Ti - 40wt.%Fe.

5.1.3 Caracterizacio dos filmes finos

As temperaturas de tratamento térmico selecionadas para a elaboracao dos filmes

finos em 600 °C e 850 °C foram escolhidas tomando como base a analise térmica estudada
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para o material. Além das temperaturas acima selecionadas foram examinadas
temperaturas inferiores tais como 300 °C e 400 °C como potenciais escolhas. O objetivo
de testar temperaturas mais baixas foi uma tentativa de inibir a transformacgdo anatase —
rutilo. Porém, em ambas composicdes (filmes provenientes das duas diferentes ligas), as
temperaturas menores de tratamento térmico jid foram suficientes para ativar a
transformacgdo da fase rutilo. Tal fato pode ser explicado devido a energia térmica
promovida pela colisdo das esferas durante o processo de moagem e os defeitos
ocasionados pelo mesmo, tais como vacancias e distor¢des de cristal, os quais sdo capazes
de aumentar a energia livre do material, decrescendo a energia necessdria para a
transformacgdo anatase — rutilo durante o tratamento térmico (FAJARIN et al, 2014).
Xiaoyan e colaboradores demonstraram que a presenca de titdnio em conjunto com ferro
na moagem de alta energia € capaz de acelerar ainda mais a transformacao anatase—rutilo
(XIAOYAN et al, 2006).

Além disso, foi notado que em temperaturas mais baixas nao houve conversao total
do material em 6xido sendo possivel ainda caracterizar por¢cdes metdlicas das ligas
iniciais. Desta forma, estas temperaturas foram descartadas para o tratamento térmico,
sendo selecionadas as temperaturas mais elevadas. Os filmes elaborados pela técnica de
drop-casting sdo apresentados na Figura 34. O eletrodo tratado a 600 °C pode ser visto
na Figura 32-a, enquanto que o eletrodo tratado em 850 °C € visto na Figura 34-b.
Comparando a coloracdo dos eletrodos, percebe-se que diferentes temperaturas de

sinterizagdo resultaram em coloragdes distintas.

Figura 32: Eletrodos elaborados por nanoparticulas metélicas obtidas pela moagem de

alta energia da liga Ti - 40wt.% Fe de (a) sinterizado a 600 °C e (b) sinterizado a 850 °C.

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada com o intuito de identificar se o

tratamento térmico o qual os filmes finos foram submetidos, foi eficiente em converter as
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nanoparticulas metdlicas nos 6xidos semicondutores desejados (TiO2 e a-Fe2Os3). Na
Figura 33, observa-se o difratograma proveniente da anélise realizada no substrato limpo
de TCO, ou seja, sem qualquer deposicdo de material. Este difratograma foi utilizado
como referéncia para as demais andlises. Na Figura 34, sdo apresentados os difratogramas

para as amostras sintetizadas nas temperaturas 600 °C (preto) e 850 °C (vermelho).
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Figura 33: Difratograma proveniente do substrato TCO, considerado como ‘branco’ para

as demais analises.
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Figura 34: Difratogramas dos filmes finos provenientes da liga Ti - 40wt.%Fe tratados

por 30 minutos em diferentes temperaturas.
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Observa-se que na temperatura de 600 °C, os picos de difracao do substrato (TCO)
estdo presentes, além das fases cristalinas do 6xido de ferro a-Fe.Os; (ICSD-15840) e
rutilo (ICSD - 33837). O difratograma ndo apresenta picos de qualquer impureza como o
material em sua forma metdlica, demonstrando que o material precursor foi totalmente
transformado nos 6xidos semicondutores citados. A indexagdo dos picos referentes ao
substrato foi realizada com a comparacdo do difratograma das amostras termicamente
tratadas com o difratograma do substrato ‘limpo’, presente na Figura 35. O mecanismo
proposto para a transformac¢do do intermetdlico e da solu¢do sélida nos o6xidos

mencionados pode ser demonstrado pela Equacdo de Reacao 4:
TlFe(s) + 4F€€S) + Ti?s) + FBO(S) + 602(g) - 2Tl02(s) + 3F6203(s) (4)

A partir da comparacdo da intensidade relativa dos picos de difracdo, verifica-se
que os picos relacionados a fase rutilo encontram-se com intensidade mais elevada do que
os picos referentes ao 6xido de ferro em sua fase hematita. Com essa informagdo,
presume-se que o rutilo estd presente em maior fracio do que a hematita. Este
comportamento € esperado, uma vez que a liga matriz destes filmes finos possui em sua
composi¢do maior teor de titdnio (60 wt.%) do que de ferro (40 wt.%). Na amostra
termicamente tratada em 850 °C dois picos de difracdo podem ser relacionados ao
substrato, além das fases encontradas serem atribuidas ao rutilo e a pseudobruquita (ICSD
24134). Além das fases citadas, ndo foram encontrados indicios referentes a outros 6xidos
ou outras fases indesejadas, demonstrando que com o tratamento térmico, o precursor foi
totalmente convertido nos 6xidos mencionados.

Pela anélise das intensidades relativas dos picos de difracdo do material obtido em
850 °C, observa-se que a pseudobruquita apresenta picos mais intensos que o rutilo. Este
comportamento também ¢ esperado, uma vez que devido a transformag¢do em
pseudobruquita uma fracdo disponivel do titdnio migra para a estrutura da hematita,
transformando-se em um 6xido bindrio, reduzindo entdo a porcao livre de 6xido de titanio
presente no composto final. O mecanismo proposto de conversao do material precursor

nas fases mencionadas pode ser demonstrado pela Equacdo de Reacgdo 5.

3TiFe + ZFe&) + Tigs) + FeOs) + 8 Oz(g) = TiOy) + 3Fe,TiOs ) (5)
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Nota-se que o mecanismo de conversdao em diferentes fases € totalmente dependente
da temperatura de tratamento térmico. Ao passo que a temperatura € elevada para 850 °C
ocorre expansdo da energia térmica no sistema, aumentando a difusdo de 4tomos de Ti, e
assim, os mesmos preenchem sitios de vacancias na estrutura da hematita, transformando-
a em um Oxido semicondutor bindrio (Equacdo de Reagdo 6) conhecido como
pseudobruquita (FAJARIN., 2014). Zhu e colaboradores, observaram que nanoestruturas
tubulares de Fe2O3/TiO2 quando tratadas termicamente em elevadas temperaturas (800 °C
- 1000 °C) em atmosfera ambiente eram convertidas em nanoestruturas de Fe,TiOs (ZHU

et al., 2012).

TLOZ(S) + CZF€203(S) - FeZTiOS(S) (6)

Para uma identificacdo mais detalhada dos Oxidos estudados o uso da
espectroscopia Raman se fez necessario uma vez que tem se mostrado como uma
poderosa técnica para identificacdo dos 6xidos de titanio, sendo capaz de diferenciar com
precisdo os dois polimorfos de TiO> (anatase e rutilo), visto que cada uma dessas fases
possui bandas caracteristicas distintas. Assim como para os Oxidos de titdnio, a
espectroscopia Raman € uma importante técnica de caracterizacdo de nanomateriais a
base de 6xidos de ferro, pois permite a identificagc@o correta das fases destes 6xidos Além
de poder estabelecer a orientagao cristalografica preferencial da amostra (DURET et al.,
2005). A tabela 3 elucida os principais 6xidos de ferro e de titanio e suas bandas Raman

caracteristicas.

Tabela 3: Bandas Raman caracteristicas para 6xidos de titanio e de ferro (ORENDORZ

et al., 2006; JUBB et al., 2010).

Fase Cristalina Bandas Raman caracteristicas
Anatase 144 cm™ (E,), 397 cm™! (Big), 517 cm™! (A1,+B1e) € 642 cm™! (Ey)
Rutilo 143 cm™ (Byg), 450 cm™! (Ey), 612 cm! (Aj,) € 826 cm™ (Bay)
Hematita 229 cm! (Ayp), 249 cm! (Ey), 295 cm! (Ey), 414 cm! (E,), 500 cm™!

(A1), 615 cm™! (Eg, 660 (LO E,)
Maghemita 365 cm™ (Tag), 511 cm™ (E,), 700 cm™ (Ajg)
Magnetita 310 cm! (Ta), 554 cm™! (Tag), 672 cm! (Ayg)
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As andlises por espectroscopia Raman (Figura 35) obtidas para os 6xidos apds o
tratamento térmico por 30 min. Para a temperatura de 600 °C, quando se trata dos 6xidos
de titdnio, sdo observadas as bandas que correspondem as do TiO2 em seu polimorfo
rutilo: 145 cm™! (Big), 444 cm™ e (Eg), 611 cm™ (ORENDORZ et al., 2006). Assim como
a caracterizagao por difracdo de raios-X, nao foram encontradas evidéncias da presenca
da fase anatase, uma vez que ndao foram identificadas bandas provenientes deste
polimorfo. Nota-se que os valores de bandas mais proeminentes (444 cm™ e 611 cm™)
encontrados nesta caracterizacdo tiveram deslocamento para menores comprimentos de
onda. Nesta amostra também foram observadas bandas bem definidas do 6xido de ferro
da fase hematita em seis bandas caracteristicas deste 6xido de ferro, sendo elas: 225 cm”
T (A1), 244 cm™ (Ey), 292 cm™! (Ey), 410 cm™! (Bg), 500 cm™ (A1) € 658 cm™ (LO E,)
(JUBB et al., 2010). A banda da hematita localizada no deslocamento Raman 615 cm’!
possivelmente encontra-se sobreposta a uma banda do rutilo: 612 cm™ (Ajy). Ndo foram
encontradas bandas provenientes de nenhuma outra fase dos 6xidos de ferro ou de titanio.
As bandas caracteristicas da hematita quando comparadas com os dados reportados na
literatura, também apresentam ‘shift’ além do alargamento das bandas. Desta forma, os
resultados de espectroscopia Raman corroboram com dados de difracdo de raios-X, uma

vez que os mesmos Oxidos semicondutores foram constatados pelas distintas técnicas.
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Figura 35: Espectroscopia Raman dos filmes finos provenientes da liga Ti - 40wt.%Fe

tratados por 30 minutos na temperatura de 600 °C (curva preta) e 850 °C (curva vermelha).
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Para o filme sinterizado a 850 °C foram encontradas trés bandas caracteristicas do
rutilo: 144 cm™ (Biy), 444 cm™ e (Ey), 609 cm™! (ORENDORZ et al., 2006). Quando
comparado com os dados de Orendorz e colaboradores (2006), assim como na amostra
tratada em 600 °C, as bandas caracteristicas do 6xido de titinio também sofreram
deslocamento e alargamento de bandas (ORENDORZ et al., 2006). Nao foram
encontradas bandas provenientes da hematita, contudo, foram observadas bandas
caracteristicas da pseudobruquita: 199 cm™!, 225 cm™, 293 cm™!, 336 cm™!, 659 cm™ e 803

cm’!

comprovando a formacao do 6xido misto pseudobruquita (Fe.TiOs) (BERSANI et
al., 2000). Percebe-se que em todas as andlises de espectroscopia Raman as bandas
obtidas experimentalmente obtiveram ‘shift’ para menores valores de deslocamentos
Raman e alargamento de bandas quando comparados com os dados da literatura. Quando
se trata de materiais na escala nanométrica, com tamanho de cristalito reduzido, deve-se
levar em consideragdo o confinamento de fonons, fendmeno o qual ocasiona
deslocamento e alargamento das bandas (ZHANG et al., 2000). Além disso, o
deslocamento pode estar correlacionado a presenca de tensdes de compressao presentes
na estrutura dos materiais (LUBAS et al., 2014), tensdes que podem ser resultantes da
deformacao promovida nas nanoparticulas no processo de moagem de alta energia.

A partir da caracterizacdo Optica realizada pela espectroscopia de reflectancia
difusa na regido do UV-vis foi possivel determinar o comportamento da densidade 6ptica
(absorbancia) do material tratado nas duas diferentes temperaturas de sinterizacdo (Figura
36). A absorbancia dos filmes tratados em 600 °C e 850 °C possui comportamento
semelhante e em valores de comprimento de onda inferiores a 600 nm, a absorbancia
rapidamente cresce em bandas de absor¢do as quais sdo assinaturas da excita¢io de pares
elétron lacuna nos semicondutores envolvidos. Nota-se acentuada borda de absor¢do
localizada em 400 nm, caracteristica do band-gap do TiO2 (aproximadamente 3,2 eV)
enquanto que a maior banda de absorcdo € encontrada em aproximadamente 590 nm, o
qual € atribuida a excitacdo dos pares elétron-lacuna na estrutura da hematita e da
pseudobruquita (ENHESSARI et ., 2014; WAQAS et al., 2017). Em ambos espectros,
para comprimentos de onda superiores a 600 nm, a absorbancia rapidamente decresce.
Este efeito € atribuido como um resultado de transi¢des de transferéncia de carga (LI et
al., 2016). Apesar da absorbancia decair em comprimentos de onda superiores a 600 nm,

nota-se que a absorbancia ainda possui uma resposta significativa em valores proximos a
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630 nm, este comportamento € uma assinatura de transi¢do de transferéncia de cargas do
oxigénio para o ferro (PALANISANY et al., 2013).

Quando se trata do rutilo e da hematita puros, a literatura reporta que o espectro de
absorcao do TiO; € localizado na regido do ultravioleta, apenas abaixo de 400 nm, sem
resposta significativa na regido do visivel, por outro lado, a hematita possui o espectro de
absorc¢do localizado na regido do visivel (400 - 600 nm) (HUANG et al., 2017). Quando
as duas condi¢des elaboradas neste trabalho sdo comparadas com a literatura acerca da
absorbancia do TiO; puro, nota-se que os filmes finos tratado em 600 °C e em 850 °C
tiveram extensdo da banda da absorcao da regido do UV para o visivel, demonstrando que
a heterojuncao formulada entre TiO2 e Fe2O3 (600 °C) e a heterojuncdo entre TiO2 e
Fe TiOs (850 °C) foram capazes de modular a propriedade de absorcdo do TiO2,
realizando red-shift da mesma para a regido do visivel. Além disso, estes resultados
indicam que pode ter ocorrido incorporacdo de Fe** na estrutura do TiO; e de Ti** na
estrutura do Fe>O3 (PALAMISAMY et al ., 2013). Estes resultados sdo promissores, uma
vez que a organizagdo de heterojungdes elaboradas com TiO2 e a-Fe>O3 sdo capazes de
alterar a estrutura eletronica e promover a separagdo de pares fotogerados (elétron-

lacuna), aprimorando a performance fotocatalitica (WANG et al., 2014).
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Figura 36: Espectro de reflectancia difusa na regido do UV-vis das amostras provenientes

da liga Ti - 40wt.%Fe sinterizadas em 600 °C (curva preta) e 850 °C (curva vermelha).

A energia de band-gap foi estimada a partir da Equacdo 7, onde: hv € a energia do

foton, a € o coeficiente de absorgdo e E; € a energia de band-gap. A, e n sdo constantes
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que dependem do tipo de transi¢do eletronica. Quando a transicao € indireta n € igual a 2
e quando a transicdo € direta n € igual a ¥2. (DURET et al., 2005; PANKOVE., 1975).
Neste dominio de comprimentos de onda, ahv? vs. (hv) (Tauc plot) foi estudado (Figura
39). A partir da extrapolacdo da parte linear da curva de Tauc para o eixo hv, é possivel

estimar a energia de band-gap associada ao material de estudo.

(ahv) = Ay (hv — E))" (7

A realizacdo das andlises possibilitou que fossem encontrados resultados de
energias de band-gap para os materiais tratados em 600 °C e 850 °C: 2,15eV e 1,9 eV,
respectivamente. Na figura 37 sdo apresentados os gréaficos dos dados de absor¢do
tratados com equacao 1, considerando que o material sofreu transicdes do tipo indiretas.
Em 600 °C, o valor de band-gap encontrado é equivalente ao valor caracteristico do 6xido
de ferro hematita (2,2 eV), enquanto que em 850 °C, o valor de band-gap calculado é
correspondente ao encontrado literatura para a pseudobruquita (1.95 eV) (ENHESSARI
et al., 2014). Desta forma, os valores aqui encontrados estdo em concordancia com
estimativas reportadas para os 6xidos semicondutores caracterizados previamente para

cada uma destas duas temperaturas de tratamento.
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Figura 37: Tauc plot do espectro de absorbéncia para os filmes finos provenientes da

amostra Ti - 40wt.%Fe tratados em diferentes temperaturas (600 °C e 850 °C).
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5.1.4 Caracterizacao fotoeletroquimica

Todos os potenciais ao longo deste trabalho foram mensurados com o eletrodo de
referéncia de prata (Ag/AgCl) e foram convertidos para o eletrodo reversivel de
hidrogénio (RHE- reversible hydrogen electrode) a partir da equacao de Nernst (Equacao
8). Onde Erpr: € o potencial convertido vs.RHE, E%agagci = 0,197 V em 25 °C e Eagacci

¢ o potencial mensurado durante o experimento vs.Ag/AgCl (KAY et al., 2006).

Erue = E%agiaeci + 0,059pH + Eagiagci (8)

A partir da medida de voltametria linear, os valores de densidade de corrente (J)
foram calculados a partir da razdo entre a corrente encontrada no eletrodo de trabalho
com 4drea util de (0,196 cm?). Para os fotoanodos sinterizados a 600 °C (Figura 38), no
ensaio sem iluminagdo o onset potential (ponto de inicio da reac¢do de oxidagdo da dgua),
localizado aproximadamente 1,00 V vs. RHE . Em 1,23 V vs. RHE, o valor de densidade
de corrente obtido (Jescuro) foi de aproximadamente 0,004 mA/cm™.

A voltametria linear realizada sob iluminacdo do simulador solar, nota-se que o
onset potential da amostra em eletr6lito de 1M NaOH estd localizado em
aproximadamente 0,85 V vs. RHE Apds o inicio da reacdo, os valores de densidade de
corrente crescem rapidamente alcangcando o valor de 0,45 mA.cm?em 1,23 V vs. RHE.
Comparando as densidade de corrente no escuro e sob iluminacao, nota-se que a presenca
de luz foi capaz de realizar shift no onset potencial da reagdo de oxidagdo da dgua,
reduzindo o mesmo para menores valores de potencial, além de aumentar o valor de
densidade de corrente ( em 1,23 V vs. RHE) em torno de 112,5 vezes. O aumento na
densidade de corrente quando a voltametria € analisada sob iluminagdo é consequéncia

da participacgdo dos pares foto gerados na reagdo de water-splitting (DENG et al., 2017).
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Figura 38: Densidade de corrente em funcio do potencial para a amostra tratada em 600
°C avaliada em eletrélito de 1M de NaOH sob iluminagdo frontal simulada 1,5 A.M

(curva vermelha) e sem iluminacao (curva preta).

Para o fotoanodo resultante da temperatura de tratamento térmico de 850 °C (Figura
39), quando o mesmo € avaliado sem iluminacao, o onset potential se encontra localizado
em aproximadamente 0,9 V vs. RHE. O valor de densidade de corrente obtido (Jgscuro) fo1
de aproximadamente 0,0071 mA.cm?em 1,23 V vs. RHE. Por outro lado, quando o filme
foi avaliado sob influéncia do simulador solar, nota-se que o onset potential esta
localizado em aproximadamente 0,9 V vs. RHE. Apos alcangar o valor do onset potential,
a curva de densidade de corrente cresce rapidamente em potenciais mais anddicos,
atingindo o valor de 0,0528 mA.cm?em 1,23 V vs. RHE. Nota-se ainda, que a presenca
de iluminacdo foi capaz de aumentar a densidade de corrente em aproximadamente 7,4
vezes, além de reduzir o onset potential para menores valores de potencial, realizando

shift na reacdo para menores valores de potencial.
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Figura 39: Densidade de corrente em funcdo do potencial para a amostra tratada em 850
°C avaliada em eletrélito de 1M de NaOH sob iluminacao frontal simulada de 1,5 de A.M

(curva vermelha) e sem iluminacao (curva preta).

As duas condi¢des de tratamento térmico e suas respostas fotoeletroquimicas
podem ver vistas e comparadas na Tabela 4. Observa-se que o fotoanodo tratado em 600
°C teve o melhor desempenho, caracterizado com uma resposta de fotocorrente cerca de
8,5 vezes maior que o fotoanodo sinterizado em 850 °C. Além disso, o onset potential na
filme tratado em 600 °C estd localizado em menor valor de potencial do que o filme
tratado em 850 °C. Como observado na Figura 36 nas duas temperaturas de tratamento
térmico foi possivel identificar a presenca de 6xidos, sendo que a 600 °C observa-se a
fase hematita e a fase rutilo (em maior quantidade) e em 850 °C encontra-se a fase rutilo
e pseudobruquita (com predomindncia na amostra). O comportamento distinto dos filmes
em relacdo a sua atividade fotocatalitica pode ser fruto das diferentes espécies fotoativas
dos mesmos. A presenca da fase hematita em conjunto com o rutilo obteve melhor
desempenho em rela¢do ao conjunto rutilo e pseudobruquita. Lou e colaboradores (2016)
notaram que em heterojuncdes de TiO> com Fe>TiOs, a medida que a porcdo de
pseudobruquita presente na heterojuncdo aumenta, a atividade fotocatalitica muda para
valores superiores, porém quando as por¢des de Fe,TiOs sdo superiores as do TiO2 a
atividade fotocatalitica apresentou declinio. Os autores perceberam que a alta por¢ao da
fase Fe,TiOs na heterojungdo era capaz de promover um elevado crescimento de graos
devido ao contato adjacente dos graos de mesma fase (pseudobruquita) e atribuiram que

este fendmeno influencia diretamente na resposta fotocatalitica (LOU et al., 2016).
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No presente trabalho, com a andlise das intensidades relativas dos difratogramas,
percebeu-se que no filme fino tratado em 850 °C, a presenca da pseudobruquita era mais
elevada do que a do rutilo. Desta forma, os resultados aqui presentes podem ter sofrido o

mesmo fendmeno elucidado por Lou e coautores (2016).

Tabela 4: Resumo dos resultados obtidos nas andlises fotoeletroquimicas das fotoanodos
provenientes da liga Ti - 40wt.%Fe sinterizados nas diferentes temperaturas de 600 °C e

850 °C.

Amostra Juz0 Escuro Juz0 Onset potential
(mA.cm™) Sob [luminagao Sob iluminagdo (V vs. RHE)
(mA.cm?)
600 °C 0,0040 0,4509 0,85
850 °C 0,0071 0,0528 0,85

Sob outra perspectiva, compara-se os resultados obtidos com as heterojungdes
propostas nesta dissertacao de mestrado com os resultados reportados na literatura para a
hematita e o rutilo pristinos. Bassi e colaboradores reportaram que nano hastes de
hematita pura, tratada termicamente em 650 °C apresentam densidade de corrente em
torno de 0,01 mA/cm? em 1,23 V vs. RHE enquanto que a pseudobruquita apresenta
densidade um pouco mais elevada, em torno de 0,02 mA.cm? (BASSI et al., 2016). J4, o
TiO> puro possui densidade de corrente em valores aproximados 6,1 x10~° mA.cm™
(CHEN et al., 2020). Considerando estes valores para fins comparativos, nota-se que as
heterojuncdes formuladas nas diferentes temperaturas de tratamento térmico foram
capazes de aprimorar o desempenho catalitico para o processo de ‘water-splitting’. A
tabela 5 expressa as razdes entre os valores obtidos das heterojuncdes deste trabalho sob
aos valores encontrados na literatura para a hematita, pseudobruquita e o rutilo, sugerindo
a performance obtida pelas metodologias empregadas. Cada amostra foi aferida com os
oxidos resultantes dos seus respectivos tratamentos térmicos, assim a amostra tratada em
600 °C foi comparada com a hematita e o rutilo, enquanto que a amostra tratada em 850
°C foi equiparada com os valores reportados para o rutilo e a pseudobruquita.

A amostra sinterizada em 600 °C, quando relacionada com o valor mencionado
por Bassi e colaboradores teve um aumento da densidade de corrente em
aproximadamente 45,09 e 73,9 vezes, para a hematita e o rutilo respectivamente. J4, a

amostra sinterizada em 850 °C, teve um aumento de 2,64 e 8,7 vezes quando comparado
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com os valores mencionados para a pseudobruquita e o rutilo puros, encontrados na

literatura.

Tabela 5: Comparativo entre as densidades de corrente reportadas neste trabalho para os
fotoanodos elaborados a partir da liga Ti - 40wt%Fe e os valores reportados para hematita,

rutilo e pseudobruquita puros reportados na literatura.

Amostra Ju20 Jhz20 Juz20 Ju20 rutilo
Sob Iluminagao hematita pseudobroquita  (mA.cm2)*#*
(mA.cm?) (mA.cm?)* (mA.cm?2)**
600 °C 0,4509 45,09 n.a 73,9
850 °C 0,0528 n.a 2,64 8,7

*Comparado com os resultados reportados por Bassi e colaboradores (2016).
**Comparado com os resultados reportados por Bassi e colaboradores (2016).

*#*Comparado com os resultados reportados por Chen e colaboradores (2019).

A possivel melhor performance fotoeletroquimica das heterojungdes elaboradas
neste trabalho quando comparadas com os resultados propostos na literatura para os
oxidos puros pode ser atribuida a alguns motivos tais como a extensdo do TiO; para a
regido do visivel, aumento da densidade dos portadores minoritdrios e a reducdo de
recombinacdo dos pares foto gerados ocasionado pelas heterojungdes do TiO> com a
Fe>Ti0s ou com o a-Fe20s3, onde devido ao alinhamento da energia de Fermi. Além disso,
sob iluminacdo os elétrons fotogerados da hematita e da pseudobruquita serdo
transferidos para a banda de conducdo do TiO», enquanto que as lacunas sdo induzidas
para a banda de valéncia da hematita e da pseudobruquita, reduzindo a recombinac¢do dos
pares foto induzidos (WAQAS et al., 2017; Li et al., 2015).

Em relacdo ao desempenho fotoeletroquimico, a absor¢ao da luz na regidao do UV-
Vis € um dos fatores chaves para a fotoatividade do semicondutor (DENG et al., 2019).
As caracterizagdes Opticas realizadas no presente trabalho, corroboram com os estudos
de Deng e colaboradores (2017) fundamentam a hipdtese de que a performance
eletroquimica pode ter sido aprimorada devido a extensdo da absor¢do do TiO> para a
regido do visivel como consequéncia das heterojungdes formuladas quando tratado a 600
°C com a hematita e a 850 °C com a presenca da pseudobruquita.

Com o objetivo de explorar a eficiéncia da separagdo de cargas na interface

eletrodo/eletrdlito e consequentemente como a fotocorrente € o onset potential eram
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afetados por espécies capazes de oxidar com maior facilidade do que a dgua, foram
realizados testes de voltametria em que foi adicionado o peréxido de hidrogénio (H20,)
a uma solucdo previamente preparada de 1M NaOH de forma que o H»O: tenha
concentracdo molar de 0,5 na solucao.

Neste trabalho, o peréxido de hidrogénio foi escolhido como Hole-Scavenger uma
vez que ndo possui propriedades corrosivas em relacdo aos 6xidos de trabalho, além de
ser transparente para na extensdo do UV-Vis. Utilizando-se um adequado Hole-
Scavenger é possivel coletar as lacunas que chegam até a interface eletrodo/eletrodlito e
utilizd-las na reagdo de dissociacdo da dgua (DOTAN et al., 2011).

A partir das medidas expostas na Figura 40, nota-se que os valores de fotocorrente
obtidos na presenca do peréxido sdo mais elevados em todo potencial aplicado durante a
medida, sendo esta uma indicacao de que a barreira de injecao das cargas minoritarias foi
reduzida (COURTIN et al., 2014). Em 1,23 V vs. RHE sdo obtidos os seguintes valores
de densidade de corrente: Jio = 0,4509 mA.cm™ e Jmo2 = 0,9158 mA.cm™. Percebe-se
que a presenca do peroxido foi capaz de aumentar a densidade de corrente em

aproximadamente 100 %.
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Figura 40: Curva densidade de corrente em func¢ao do potencial para amostra tratada em
600 °C avaliada em 1M NaOH e em 1M NaOH + 0,5M H:0: sob ilumina¢do solar

simulada.

No filme tratado em 850 °C percebe-se que a presenga do peréxido de hidrogénio

no eletrolito foi capaz de praticamente dobrar a densidade de corrente (Figura 41). Sem a
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presenca do peréxido, o valor de densidade era de aproximadamente 0,0528 mA.cm™
enquanto que na presenca de peréxido, o valor aumento para 0,1052 mA.cm?em 1,23 V
vs. RHE . Além disso, na curva referente ao eletrélito com peréxido de hidrogénio, ndo
se encontra o valor do onset potential, demonstrando que em decorréncia da presencga de
H>0; a amostra sofreu shift para potenciais abaixo de 0,8 V vs. RHE.

Observa-se que a presenga de 0,5 M H>O> no eletrélito de 1M NaOH foi capaz de
aprimorar a resposta de fotocorrente, além de reduzir o onset potential nos diferentes
fotoanodos estudados (600 °C e 850 °C). Este efeito, é explicado devido ao fato de as
lacunas presentes na banda de valéncia serem capazes de oxidar o per6xido de hidrogénio
cerca de 10 a 100 vezes mais réapido do que a 4gua, além de possuir relativo potencial de
redu¢@o mais reduzido. Quando os potenciais de reducdo sdo comparados, observa-se que
o par 02/H,0; possui potencial E° = + 0,68 V vs. RHE enquanto que o par O2/H>O possui
potencial E° = + 1,23 V vs. RHE (DURET et al., 2005; ITOH, K., BROCKIS, J.OJ.,
1984; DOTAN et al., 2011). Ademais, o aumento das densidades de corrente mais
elevados em toda a extensdo varrida de potencial indica que a barreira de injecdo dos
portadores minoritdrios foi reduzida e que a adi¢do do perdxido foi capaz de reduzir a
recombinacdo de cargas, promovendo um maior volume das mesmas para participar
efetivamente da dissociagdo da dgua (COURTIN et al., 2014). Ou seja, a fotocorrente
corresponde ao nimero de lacunas fotogeradas que reagem na superficie do eletrodo e
esta resposta €, portanto, consequéncia da competi¢cao da migracdo dos transportadores
de carga e de sua recombinacdo (LIU et al., 2014). Este também € um indicio que a
recombinacdo de lacunas ocorre na superficie e que pode ser amenizado na presenga de

uma espécie co-catalisadora (COURTIN et al., 2014).
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Figura 41: Curva densidade de corrente em funcao do potencial para amostra tratada em
850 °C avaliada em NaOH 1M e em 1M NaOH + 0,5 M H>0; sob iluminac¢do solar

simulada.

Visando mensurar a eficiéncia catalitica, ou seja, a eficiéncia de separacdo de
cargas na superficie, foi calculado o coeficiente de eficiéncia catalitica (nca). Este valor
indica o rendimento de injecdo de cargas na dgua (DOTAN et al.,, 2011). Ou seja,
determina a fragdo de lacunas na interface eletrodo/eletrdlito as quais participam da
reacdo de oxidagdo da dgua sem se recombinar com defeitos ou elétrons (BASSI et al.,
2016). o coeficiente de eficiéncia catalitica pode ser resumido pela Equagdo 9. Onde Ju20
¢ a densidade de corrente obtida nos ensaios com eletrélito 1 M NaOH enquanto que o
Jm202 € a densidade de corrente obtida nos ensaios com eletrdlito contendo 1M NaOH +

0,5 M de H>0..

Neat = JH20 9

JH202

A Figura 42 mostra a eficiéncia calculada para a separagdo de cargas na superficie
dos fotoanodos. Percebe-se que o fotoanodo tratado em 850 °C, desde o inicio da andlise
possui maior eficiéncia de separagdo de cargas, contudo, no intervalo 1,2 - 1,3 V vs. RHE
a eficiéncia catalitica dos dois filmes finos é muito semelhante. A eficiéncia do fotoanodo
de 600 °C volta a ser um pouco inferior, assim, nota-se que apesar dos resultados de

fotocorrente serem mais baixos nos fotoanodos elaborados com rutilo e pseudobruquita
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(850 °C), esta heterojuncdo foi mais eficiente em inibir a recombinacdo e
consequentemente aprimorar a eficiéncia de transferéncia de cargas na superficie do

eletrodo.
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Figura 42: Eficiéncia de separacdo de cargas na superficie (Nca) dos fotoanodos
elaborados a partir da liga Ti - 40wt.%Fe tratadas termicamente nas temperaturas de 600

e 850 °C.

A Tabela 6 mostra os valores de densidade de corrente para a 4gua (Ju20) € para o
peréxido (Ju202), além dos valores calculados do coeficiente de efici€ncia catalitica (1cat),

todos avaliados em 1,23 V vs. RHE .

Tabela 6: Coeficiente de eficiéncia catalitica para as amostras provenientes da liga Ti -

40wt.%Fe tratadas termicamente em 600 °C e 850 °C.

Amostra Juz0 (mA.cm™) Juzo2 (MmA.cm?) MNeat
600 °C 0,4509 0,9158 49,23 %
850 °C 0,0528 0,1052 50,19 %

Para a amostra tratada em 600 °C, o valor da eficiéncia catalitica (1ca) € de
aproximadamente 49,23 %, enquanto que para a amostra tratada em 850 °C o valor de
Neat € de aproximadamente 50,19 %. Percebe-se que, apesar da grande diferenca de
resposta fotocatalitica em termos de densidade de fotocorrente, sendo a diferenca em uma

ordem de grandeza, ambos os filmes tiveram um valor de eficiéncia semelhante em 1,23
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V vs. RHE. Isso significa que a densidade de portadores de carga na amostra tratada a
600 °C € uma ordem de grandeza maior. Além disso, segundo a literatura reportada por
Bassi e colaboradores (2016), a hematita e a pseudobruquita pristinas apresentam em 1,23
V vs. RHE as eficiéncias de 5,0% e 25,0%. Comparando as eficiéncias obtidas com as
heterojuncdes do presente trabalho com os valores reportados por Bassi e colaboradores,
acredita-se que a presenca do TiO2 com a hematita e com a pseudobruquita foi capaz de
reduzir a recombinacdo entre os pares fotogerados, aprimorando a eficiéncia de

superficie.

5.2 Liga Fe - 22wt. % Ti.

5.2.1 Caracterizacao do material apos a fusao.

Durante o processo de fusdo das ligas, tomou-se o cuidado de colocar as porcoes
exatas de granulados de titanio e de ferro para alcancar a composi¢do nominal desejada.
A fusdo das ligas se teve em diversas passagens do arco elétrico nas mesmas a fim de
evitar a segregacdo de fases e garantir a homogeneizacao. Contudo, na liga Fe - 22wt.%Ti
apos a primeira passagem do arco elétrico o lingote passou a se segmentar, principalmente
durante a etapa de solidificacdo, rejeitando o material de elaboracdo e o expulsando do
cadinho. Este evento € decorrente do elevado estado de tensdes residuais provenientes da
ativacdo da fase intermetdlica TiFe;, a qual é extremamente frigil (MURRAY at al.,
1981).

A fragilidade deste intermetélico resultou na fratura do lingote quando um novo
arco elétrico era aplicado. Desta maneira, para garantir que a liga em questao estivesse no
campo desejado do diagrama de fases, foi necessario repetir o processo de fusdo com um
novo material e com uma nova estratégia de elaboracdo, visto que no momento em que o
lingote trincava e material era expulso do cadinho de fusdo, o controle da composi¢do era
perdido. A vista disso, decidiu-se aplicar apenas um arco elétrico (e nio seis como na liga
Ti - 40wt.%Fe) e em seguida, ap6s o resfriamento no lingote, submeter o material a

tratamento térmico em um forno tubular e em atmosfera controlada na temperatura de
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900 °C por 24 horas. Por intermédio da técnica de microscopia eletronica de varredura
(Figura 43), pode-se observar a presenca de solucdo sélida e precipitados com morfologia
globular. Segundo o diagrama de fases no equilibrio (Figura 21), a liga Fe - 22wt%Ti

encontra-se no campo bifdsico composto por a-Fe e o intermetélico TiFe, (Figura 21).

‘

Solugdo
sélida

Figura 43: Andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) revelando matriz e

precipitados globulares.

A avaliacdo pontual da matriz pode ser observada na Figura 44-a na qual revela
uma composi¢ao majoritaria € o ferro (96,48 wt.%), enquanto a contribuicdo do titanio é
de aproximadamente 3,52 wt.%, correspondendo desta forma a fase a-Fe. A avaliagdo
dos precipitados presente na Figura 44-b, tem-se que a composi¢cdo majoritiria dos
mesmos € o ferro com 73,35 wt.%, enquanto que a contribuicdo do titanio € de
aproximadamente 26,65 wt.%. O erro associado nestas avalia¢des € de aproximadamente
0,2 wt.%. Murray e colaboradores definiram que a composicao do intermetalico TiFe> no
campo bindrio (TiFez + a-Fe) deveria ter a contribui¢do de aproximadamente (64,5 —
72,4wt.%Fe), contudo, relataram a dificuldade de concluir uma composicao precisa do
mesmo, visto que ligas que compreendem este campo no diagrama de fases sdo muito
reativas (MURRAY et al., 1981). Considerando a analise pontual dos precipitados pode-
se considerar que os mesmos sdo pertencentes a fase do intermetalico TiFe>. Assim, a
morfologia presente neste fundido é composta por intermetdlicos bem distribuidos na

solucgao solida de a-Fe.
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Figura 44: Andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) onde se observa a
microestrutura da amostra e sua respectiva andlise quimica por espectro de EDS para a
liga Fe - 22wt.%Ti onde (a) andlise quimica realizada na matriz e (b) andlise quimica

realizada nos precipitados.

A caracterizacao de difra¢do de Raios-X foi utilizada visando comprovar as fases
previamente identificadas pela técnica de EDS na figura 46. A caracterizagdo
microestrutural revela a presenca de duas fases, sendo uma matriz rica em ferro e a outra
composta pelo intermetalico. A andlise do difratograma presente na Figura 457 confirma
a presenca das fases o-Fe e o intermetdlico TiFe, (ICSD-52258 e ICSD-155674,
respectivamente). Contudo, ressalta-se que o pico mais intenso da fase a -Fe (44,70°) é
muito préximo ao pico principal do intermetdlico TiFe> em 20 = 44,30°. Dessa forma
deve-se considerar as variagdes experimentais tais como o ajuste em altura (Z), além dos
valores préximos de 20 dos picos principais, o que torna incerto atribuir este pico para
apenas uma destas fases, pois pode haver sobreposicao dos mesmos. Associando os dados
de difracio com os dados de EDS, pode-se confirmar a coexisténcia das duas fases

citadas.
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Figura 45: Difratograma da liga Fe - 22wt.%T1 apés forno de fusdo a arco e tratamento

térmico em 900 °C.

5.2.2. Caracterizacao do material apés moagem

Comparando o difratograma realizado apds a moagem de alta energia (Figura 46)
com o de pré moagem (Figura 45), percebe-se que a moagem induziu a precipitacdo de
uma nova fase: TiFe (ICSD-633925), proveniente da decomposi¢do do intermetalico
TiFe; em TiFe + a-Fe (CHIANG et al., 2000). Ademais, apesar da decomposi¢do do
intermetdlico, a andlise ainda apresenta picos de difracdo referentes as fases a-Fe e TiFe»
(ICSD-52258 e ICSD-155674, respectivamente). Nota-se que apds o processo de
moagem, 0s picos caracteristicos de ambas fases se tornam mais alargados, devido
redu¢do do tamanho de particula e possivelmente ao inicio de amorfizagdo destas fases

cristalinas.
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Figura 46: Difratograma das particulas metdlicas obtidas pelo processo de moagem de

alta energia da liga Fe - 22wt.%Ti com velocidade de rota¢do de 1000 rpm.

A andlise de MEV das particulas apds processo de moagem (Figura 479) é
comparada com a da liga anterior, Ti - 40wt.%Fe. Observa-se que as particulas metdlicas
provenientes da liga Fe - 22wt.%Ti se encontram mais agregadas. Este efeito pode ser
atribuido ao cardter ferromagnético das fases que compdem a liga Fe - 22wt.%Ti (TiFe:

e a-Fe) BERTILSSON, 2018).

Figura 47: Microscopia eletronica de varredura (MEV) da amostra Fe - 22wt.%Ti ap6s 9

horas de moagem.

A andlise de tamanho de particula de 650 aglomerados foi realizada e obteve-se
valor médio de aproximadamente 90 nm (Figura 48), com erro e desvio padrdo associados

de 8,77 nm de 67 nm, respectivamente.
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Figura 48: Histograma da distribuicao de tamanho de graos da liga Fe - 22wt%Ti.

Contudo, a fim de evitar medidas equivocadas, as menores particulas e aglomerados
nido foram mensurados devido a resolu¢do da imagem, consequente da resolucdo da
técnica de caracterizacdo e equipamentos empregados. Quando este resultado €
comparado com o da liga anterior, percebe-se que na composi¢cao Fe - 22wt.%Ti o
tamanho dos aglomerados é menor (em aproximadamente 50%) em relacdo ao tamanho
dos aglomerados da liga Ti - 40%Fe (186 nm), evidenciando que a liga com maior teor
de ferro teve maior refinamento nos tamanhos de particula.

Com base nas andlises por TEM, observa-se que assim como na caracteriza¢ao do
produto de moagem da liga Ti - 40wt.%Fe foi possivel encontrar distintos
comportamentos do material (Figura 49), ou seja, o material de moagem era constituido
por nanoparticulas pequenas organizadas em conjuntos de ‘mano clusters’ ao longo da
grade de transmissdo e por aglomerados compostos de particulas maiores, médias e
pequenas. Assim como na amostra da liga anterior, a presenga de particulas maiores pode
estar relacionada ao processo de soldagem a frio, decorrente da moagem de alta energia.
Além de também poder ser uma por¢do de material que ficou incorporada no jarro de
trabalho, ndo participando mais efetivamente do processo do processo de refinamento do

material.
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Figura 49: Microscopia eletronica de transmissao (TEM) da amostra Fe - 22wt.%T1 ap0s

ser submetida a 9 horas de moagem.

A partir da andlise estatistica de 350 nanoparticulas bem distribuidas ao longo da

grade de transmissdo observa-se o histograma na Figura 50, onde a média de tamanho de

particula obtida é de 2,3 nm, enquanto que o desvio padrao € 1,00 nm. Com estes valores,

o coeficiente de dispersividade (média/desvio padrdo) foi calculado e o valor do mesmo

¢ de aproximadamente 0,43.
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Figura 50: Histograma da distribuicdo de tamanho de nanoparticulas da liga Fe -

22wt%T1.
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A partir da andlise de EDS realizada em um dos aglomerados encontrados na
amostra apresentada na Figura 51, constata-se que o mesmo € constituido da mistura de
ferro e titanio, onde a contribui¢do do ferro é predominante podendo corresponder entao

ao intermetélico TiFe> decorado e/ou aglomerado com particulas de a-ferro.

Figura 51: Anélise de TEM-EDS para um aglomerado de particulas metélicas obtidas pela

moagem da liga Fe - 22wt.%Ti.

Segundo uma analise mais detalhada dos aglomerados por microscopia eletronica
de transmissdo no modo Dark Field, presente na Figura 52, observou-se que os distintos
aglomerados se tratava de porcdes amorfas decoradas com cristalitos em dimensoes
nanométricas inferiores a 10 nm. Também foi possivel observar uma tendéncia na
organizacdo destes cristalitos na por¢do amorfa (indicado pela selecdo em vermelho),
revelando possivelmente a orientacao destes por um campo magnético. Pode-se concluir
que o comportamento dessas nanoparticulas pode ser derivado de uma particula maior,
realizando interagdo eletromagnética nas menores, uma vez que as fases que compdem
este material sdo ferromagnéticas. Na figura 52-c € possivel conferir detalhes da

organizacao preferencial dos cristalitos.
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Figura 52: Imagem por TEM no modo Dark Field da liga Fe - 22wt%Ti ap6s processo de
moagem de alta energia onde (a) aglomerado 1 (b) aglomerado 2 e (c) detalhes da

organizacao preferencial dos cristalitos.

Comparando as duas ligas obtidas através da moagem, percebe-se que ambas
tiveram como produto dois conjuntos de particulas individuais de aproximadamente 2-6
nm e aglomerados de particulas com extensdes que variam da escala nano até a micro.
Enquanto que o tamanho médio das nanoparticulas singulares da liga Ti - 40wt.%Fe foi
de 4,7 nm, a andlise de tamanho de particulas da liga Fe - 22wt.%Ti forneceu tamanho
médio de 2,6 nm. Percebe-se entdo que a liga com alto teor de ferro teve aproximadamente
o dobro do refinamento do que a liga rica em titanio, consequéncia da maior fragilidade
das fases presentes na mesma.

A fragilidade da liga com maior teor de ferro € consequéncia da presenca
majoritaria do IMC TiFe; que possui valores de dureza préximos a 1242 HV (MARKER
et al., 2013), enquanto que o intermetélico TiFe é o principal constituinte da liga com
menor teor de ferro, possui dureza aproximada de 550 HV (LOUZGUINE et al., 2018).
Segundo El-Eskandarany e colaboradores, a eficiéncia do processo de moagem ¢é
diretamente proporcional a dureza dos corpos de moagem (EI-ESKANDARANY et al.,

2015). Outra importante observacdo é que o coeficiente de dispersdo calculado para os
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dois produtos foi muito similar, indicando que a dispersdao do tamanho de particulas
resultantes da moagem foi inerente ao processo e aos parametros utilizados.

Mesmo com o grid de transmissdo sendo carregado para evitar a aglomeracdo de
particulas, nota-se que as particulas provenientes da moagem da liga Fe - 22wt%Ti se
apresentaram em forma de nano-clusters decorrente do carater ferromagnético das fases
presentes no material, quando comparada as nanoparticulas decorrentes da liga Ti -
40wt.%Fe.

A andlise de estabilidade térmica do material através da técnica de calorimetria
diferencial de varredura associada a técnica de termogravimetria pode ser observada na
Figura 53. Nota-se que com o aumento de temperatura o material de moagem passa por
trés transformacgdes exotérmicas localizadas nas temperaturas de 250 °C, 380 °C e 585
°C. Além disso, percebe-se que durante toda a anélise, o material teve ganho de massa
(em um total de 40%), resultante da incorporagdo de oxigénio na estrutura cristalina das
fases. Estas transformacdes foram estudadas a partir da andlise do material tratado em

temperaturas selecionadas.
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Figura 53: Andlise térmica do material de moagem proveniente da liga Fe - 22wt.%Ti.
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5.2.3. Caracterizacio dos filmes finos

Como explicado na secdo destinada a liga anterior, as temperaturas de tratamento
térmico foram selecionadas através de testes prévios onde foram testadas as temperaturas
de 300, 400, 600 e 850 °C. Os filmes elaborados com o material proveniente da liga com
maior teor de ferro tiveram o mesmo comportamento que os filmes da liga Ti - 40wt.%Fe,
ou seja, nas temperaturas mais baixas, além de uma fracdo do material ndo ter sido
transformado em 6xido, a transformacao anatase - rutilo ja havia ocorrido. Dessa forma,
foram selecionadas as temperaturas superiores a esse evento.

Os filmes provenientes da liga Fe - 22wt.%Ti foram elaborados pela técnica de
drop-casting e podem ser observados na Figura 54. A Figura 54-a representa o eletrodo
tratado em 600 °C, enquanto que a Figura 54-b representa o filme tratado em 850 °C.
Comparando a coloracdo dos eletrodos, percebe-se que diferentes temperaturas de

sinterizagdo resultaram em coloragdes diferenciadas.

Figura 54: Eletrodos elaborados por nanoparticulas metalicas obtidas pela moagem de
alta energia da liga Fe - 22wt.%T1 onde (a) sinterizado em 600 °C e (b) sinterizado em

850 °C.

Por meio da técnica de difracdo de raios-X presente na Figura 55 , percebe-se que
na temperatura de 600 °C (difratograma em preto), assim como na liga Ti - 40wt.%Fe,
sdo observados picos de difracdo referentes ao substrato, e referentes as fases cristalinas
do 6xido de ferro a-Fe>O3 ( ICSD 15840) e 6xido de titdnio TiO- rutilo ICSD 33837).
Nao foram encontrados picos de qualquer outra fase, demonstrando que a sinterizagao
durante meia hora foi capaz de transformar totalmente as nanoparticulas metalicas nos

oxidos citados. Pela andlise das intensidades relativas, observa-se que os picos referentes
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a fase hematita estdo mais intensos que os referentes ao rutilo, presumindo-se entdo que
o 6xido de ferro estd presente em maior fragdo, o que € esperado, uma vez que a liga
matriz destes filmes finos possui em sua composi¢do maior teor de ferro (78wt.%) do que

de titdnio (22wt.%). O mecanismo de transformagao do tratamento de sinterizacdo em

600 °C das nanoparticulas é proposto na Equacio de reacio 10.

TCO

® aFe,O,
4 TiO,
A Fe,TiO,

850 °C
N g

Intensidade (u.a)
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Figura 55: Difratogramas dos filmes finos provenientes da liga Fe - 22wt.% Ti tratados

por 30 minutos na temperatura de 600 °C (preto) e 850 °C (vermelho).

TiFez(S) + Fe&) + TiFe(S) + 502(g) i 2Ti02(5) + 2F€203(5) (10)

Quando a sinterizagdo € realizada na temperatura de 850 °C (difratograma
vermelho), exceto os picos referentes ao substrato, as fases cristalinas encontradas foram
rutilo (ICSD-33837), pseudobruquita (ICSD-24134) e hematita (ICSD-15840). Pela
andlise das intensidades relativas, presume-se que nesta temperatura, a fase
pseudobruquita estd presente em maior fragdo que a fase rutilo. O mecanismo de
conversdao do material precursor nas fases mencionadas é demonstrado na Equacio de

reacdo 11 a seguir:

TiFez(s) + Fe&) + TlFe(S) + 502(9) i TLOZ(S) + F6203(S) + FezTiOS(S) (11)
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A Figura 56 apresenta as andlises de espectroscopia Raman para os filmes finos
termicamente tratados nas temperaturas de sinterizagcdo de 600 °C e 850 °C. Na
temperatura de 600 °C encontram-se bem definidas todas as bandas caracteristicas da
hematita a: 225 cm™ (A1), 243 cm’! (Eg), 292 cm’! (Eg), 409 cm’! (Eg), 496 cm’! (Arg) e
659 cm™ (LO E;) JUBB et al., 2010). A banda caracteristica de deslocamento Raman
615 cm™! possivelmente encontra-se sobreposta a uma banda caracteristica do rutilo em
612 cm’! (Ajg). Ndo foram encontradas bandas caracteristicas de nenhuma outra fase dos
oxidos de ferro. As bandas caracteristicas do TiO, em seu polimorfo rutilo foram
identificadas em: 144 cm™ (B1y), 440 cm™! e (Eg), 609 cm™' (ORENDORZ et al., 2006).
J4, na temperatura de 850 °C encontram-se bandas caracteristicas da hematita: 223 cm’!
(Alg), 243 cm™! (Ey), 292 cm™! (Ey), 409 cm™! (Ey), 495 cm™ (A1) € 659 cm™ (LO Ey) , do
rutilo 144 cm™! (B1g), 440 cm™ e (E,), 610 cm™ e da pseudobruquita: 199 cm!, 223cm’!,
292 cm™!, 336 cm’!, 409 cm™, 495 cm!, 659 cm™ e 801 cm’.

Ang/A t:‘ 850 oC

—— 600 °C

® oFe,O,
2 TiO,
4 Fe,TiO,

Intensidade (u.a)

200 400 600 800 1000
Deslocamento Raman/ cm”’

Figura 56: Espectroscopia Raman dos filmes finos provenientes da liga Fe - 22wt.%Ti

tratados por 30 minutos na temperatura de 600 °C (curva preta) e 850 °C (curva vermelha).

Assim como nas amostras provenientes da liga de Ti - 40wt.%Fe, as fases presentes
nas amostras tratadas nas duas diferentes temperaturas de sinteriza¢do obtiveram shifts
para menores deslocamentos Raman, além do alargamento das bandas. Estes fendmenos
sdo caracteristicos de amostras que passaram pelo processo de moagem de alta energia

pois sdo provenientes da redu¢do do tamanho de particula e das microtensdes na rede
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cristalina que este tipo de processo induz a estrutura cristalina do material de trabalho
(ZHANG et al., 2000). Desta forma, os dados de Espectroscopia Raman corroboram com
os de DRX e afirmam quais foram os 6xidos semicondutores produtos dos diferentes
tratamentos térmicos.

A caracterizacdo Optica por espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-
Vis pode ser observada na Figura 57. Nota-se que os filmes tratados nas diferentes
temperaturas de sinterizagdo possuiram comportamento parecidos, ou seja, os filmes
tiveram alta absorbancia em todo o espectro do UV-Vis até aproximadamente 600 nm.
Para valores de comprimentos de onda inferiores a 600 nm, nota-se que os filmes possuem
banda de absor¢do em aproximadamente 400 nm, sendo a mesma relacionada a presenca
de TiO2, porém, a maior banda de absorcdo € localizada na regido do visivel, em
aproximadamente 590 nm, esta banda de absorcdo € -caracteristica dos Oxidos
semicondutores a base de ferro: hematita e pseudobruquita (ENHESSARI et al., 2014;
WAQAS et al., 2017). Ap6és o comprimento de onda de 600 nm, a absorbancia
rapidamente decresce, sendo este efeito atribuido as transi¢des de transferéncia de carga
(Lietal., 2016). Apesar deste decaimento da absorbdncia, a mesma ainda possui resposta
significativa em elevados comprimentos de onda em torno de 630 nm, sendo este efeito
uma assinatura da transicdo de transferéncia de cargas do oxigénio para o ferro
(PALANISAMY et al., 2013).

Sabe-se que a elaboracdo de heterojungdes € capaz de modificar a estrutura
eletronica dos semicondutores envolvidos. Para heterojungdes desenvolvidas a partir de
Fe»0s e TiOz, e € reportado que estas modificacOes eletronicas sdo capazes de auxiliar na
separacdo de cargas, dificultando a recombinacao dos pares fotogerados (elétron-lacuna),
disponibilizando mais espécies para aprimorar a performance catalitica (WANG et al.,
2014). Os resultados obtidos neste trabalho para os filmes finos preparados a partir do
material de moagem da liga com maior teor de ferro indicam que as heterojuncdes
elaboradas nas diferentes temperaturas de tratamento térmico (TiO2 e FeoO3 em 600 °C)
e (TiO2, Fe20s e Fe,TiOs em 850 °C) foram capazes de estender a banda de absorc¢iao do
Ti0O; para maiores comprimentos de onda, obtendo resposta no visivel. Além disso, estes
resultados indicam que pode ter ocorrido alteragdo na estrutura eletronica a partir da
incorporagio de Fe** na estrutura do TiO, e de Ti** na estrutura do Fe;O3
(PALANISAMY et tal ., 2013). Desta forma, estes resultados sdo promissores para o

desempenho fotoeletroquimico destes filmes finos.
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Figura 57: Espectro de reflectancia difusa na regido do UV-vis das amostras provenientes

da liga Fe - 22wt%Ti sinterizadas em 600 °C (curva preta) e 850 °C (curva vermelha)

A partir do espectro de absorbancia os dados foram ajustados a a fun¢cdo Kubelka
Munk, considerando transi¢des do tipo indireta. Em seguida, estes dados foram plotados
no grafico de Tauc como mostra a Figura 58. Dessa forma, a energia de band-gap pode
ser estimada a partir da extrapolacdo da parte linear da curva de Tauc para o eixo hv.
Com este tratamento de dados, as energias de band-gap encontradas para as heterojuncoes
tratadas termicamente em 600 °C e 850 °C foram de: 1,9 eV e 1,88 eV, respectivamente.
Estes valores sdo caracteristicos das energias de band-gap da hematita e da
pseudobruquita.

Nota-se que quando comparados com os filmes elaborados com a liga Ti -
40wt.%Fe, os resultados apresentados sdo possuem valores de band-gap menores. Esse
efeito pode ser consequéncia de diversos fatores tais como efeitos de superficie,
modificagdes na estrutura do cristal devido ao tratamento térmico e a presenga de
deformacdes nos cristais (DEOTALE e NANDEDKAR., 2015; BANISHARIF et al.,
2015). Além disso, a energia de band-gap decresce significativamente com a
concentracdo de hematita (BANISHARIF et al., 2015), podendo estes fatores terem

contribuido para o decréscimo na energia de band-gap da amostra com alto teor de ferro.
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Figura 58: Tauc plot do espectro de absorbancia para os filmes finos provenientes da

amostra Fe - 22wt.%Ti sinterizadas em 600 °C (curva preta) e 850 °C (curva vermelha).

5.2.4. Caracterizacio fotoeletroquimica

Nos experimentos de voltametria linear para os fotoanodos elaborados a partir da
liga com maior teor de ferro e tratados termicamente na temperatura de 600 °C (Figura
59) ndo se nota a presenca de onset potential da reagao quando o experimento € realizado
no escuro. Assim, o valor do mesmo deve estar localizado em valores mais elevados do
que 1,4 V vs. RHE. O valor de densidade de corrente obtido (Jescuro) € de aproximadamente
0,006 mA.cm™. A medida realizada sob influéncia do simulador solar exibe valores de
onset potential em aproximadamente 0,95 V vs. RHE. Apds este valor de potencial, nota-
se que a densidade de corrente aumenta rapidamente, atingindo o valor de 0,4016 mA.cm”
2em 1,23 V vs. RHE. Comparando os resultados obtidos com e sem a influéncia do
simulador solar, percebe-se que a presenga de iluminacdo foi capaz de reduzir o valor de

potencial para o inicio da reagdo de dissociacdo da dgua, além de ter ampliado a densidade

de corrente em torno de 67 vezes.
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Figura 59: Densidade de corrente em funcdo do potencial para a amostra tratada a 850 °C
avaliada em eletrélito de 1M de NaOH sob iluminagdo frontal simulada de 1,5 de A.M

(curva vermelha) e sem iluminagio (curva preta).

Avaliando o fotoeletrodo elaborado na temperatura de 850 °C (Figura 60), quando
o mesmo € mensurado no escuro, 0 onset potential se encontra localizado em
aproximadamente em 0,85 V vs. RHE , assim, o mesmo deve estar localizado em valores
de potencial superiores aos avaliados nesta medida. O valor de densidade de corrente
obtido em 1,23 V vs. RHE ¢é de aproximadamente 0,0067 mA.cm™. J4, na voltametria
realizada sob iluminagdo, nota-se que o onset potential estdi localizado em
aproximadamente 0,80 V vs. RHE e que a densidade de corrente em 1,23 V vs. RHE €
de aproximadamente 0,025 mA.cm™. Quando estas duas condi¢des (claro x escuro) sio
comparadas, nota-se que a presenca da iluminagdo foi capaz de reduzir o onset potential
para menores valores de potencial, além de aumentar o valor de densidade de corrente em

aproximadamente 3,73 vezes.
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Figura 60: Densidade de corrente em fun¢do do potencial para a amostra tratada a 850 °C
avaliada em eletrélito de 1M de NaOH sob iluminagdo frontal simulada de 1,5 de A.M

(curva vermelha) e sem iluminagio (curva preta).

A comparacdo das duas diferentes temperaturas de sinterizacdo dos fotoanodos
provenientes da liga com maior teor de ferro e suas respostas fotoeletroquimicas pode ser
observada na Tabela 7. Nota-se que o eletrodo tratado a 600 °C analisado teve um
desempenho de uma ordem de grandeza e densidade de corrente cerca de 16 vezes maior
que o eletrodo elaborado em 850 °C. O baixo valor de densidade de corrente em
voltametrias realizados sem a influéncia do simulador solar é consequéncia da auséncia
da participacdo dos pares fotogerados na reacdo de dissociacdo da dgua (DENG et al.,

2017).

Tabela 7: Resumo dos resultados obtidos nas andlises fotoeletroquimicas das fotoanodos
provenientes da liga Fe - 22wt. % Ti sinterizados nas diferentes temperaturas de 600 °C

e 850 °C.

Amostra Ju20 (MA.cm Juzo (mA.cm™) Onset potential -sob iluminacao
%) Escuro Sob Iluminagéo (Vvs. RHE)
600 °C 0,0060 0,4016 0,95

850 °C 0,0067 0,0250 0,80
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Segundo Bassi e colaboradores (2016), a hematita pura sinterizada em 650 °C

possui densidade de corrente de aproximadamente 0,001 mA.cm™

, enquanto que a
pseudobruquita possui o dobro de densidade de corrente: 0,002 mA.cm™, onde ambos
valores foram obtidos em 1,23 V vs. RHE (BASSI et al., 2016). O TiO possui densidade
de corrente de aproximadamente 6,1 X 10° mA.cm? (CHEN et al., 2019). A fins
comparativos (Tabela 8), as heterojuncdes elaboradas foram equiparadas com os 6xidos
resultantes de cada tratamento térmico, assim, a densidade de corrente do fotoanodo
elaborado em 600 °C foi comparado com os resultados reportados para a hematita e o
rutilo, enquanto que o fotoanodo tratado em 850 °C foi equiparado com a hematita,
pseudobruquita e o rutilo. Logo, pode-se concluir que a heterojuncdo de obtida a 600 °C
teve uma resposta 40,16 e 66,66 vezes superior aos valores estabelecidos para a hematita
e o rutilo, respectivamente. Enquanto que o fotoanodo obtido a de 850 °C teve densidade

de corrente superior em 1,25;2,5; e 4,17 vezes quando comparado com a pseudobruquita,

hematita e o rutilo, respectivamente.

Tabela 8: Comparativo entre as densidades de corrente reportadas neste trabalho para os
fotoanodos elaborados a partir da liga Ti - 40wt%Fe e os valores reportados para hematita,

rutilo e pseudobruquita puros reportados na literatura.

Amostra Juzo0 Ju20 pseudobroquita Jy,, hematita = Ju20 rutilo
(mA.cm™) =0,02 mA.cm?* 0,01 mA.cm™*  =6x107 mA.cm™¥**

Sob Iluminacao

600 °C 0,4016 n.a 40,16 66,66
850 °C 0,0250 1,25 2,5 4,17

*Comparado com os resultados reportados na literatura por Bassi e colaboradores (2016)
**Comparado com os resultados reportados na literatura por Bassi e colaboradores (2016)
*#% Comparado com os resultados reportados na literatura por Chen e colaboradores

(2019)

Assim como os fotoanodos elaborados a partir do material nanoestruturado da liga
com maior teor de titanio, a caracterizacao Optica realizada na regido do UV-Vis € capaz
de fundamentar a hip6tese para a melhora no desempenho fotoeletroquimico a partir dos
resultados de absorbéncia, os quais demonstram que em ambas heterojuncdes ocorreu

elevada absor¢do na regido do visivel. Além da elevada absor¢do no visivel, outra
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possibilidade para o aprimorando da resposta fotocatalitica seria a reducdo da

recombinacdo dos pares fotogerados.

Para esclarecer com propriedade se outros fendomenos estdo envolvidos no
processo de aprimoramento fotocatalitico da heterojungcdo, € necessdrio empregar
algumas técnicas de caracterizacdo que serdo utilizadas em trabalhos futuros, como por
exemplo a espectroscopia de impedancia eletroquimica para andlise da dindmica de
cargas. A fim de avaliar o desempenho dos eletrodos, considerando a taxa de
recombinacdo dos pares fotogerados na interface eletrodo/eletrélito, o desempenho
fotoeletroquimico foi mensurado na presenga do peréxido de hidrogénio sendo utilizado
como hole-scavenger. Nos resultados obtidos com a presenca de peréxido de hidrogénio
no fotoanodo sinterizado em 600 °C (Figura 61), no potencial de 1,23 V vs. RHE, as
densidades de corrente obtidas sdo as seguintes: Ju2o = 0,4016 mA.cm?e Jioz = 1,0950
mA.cm™. Com estes valores, nota-se que a presenca da espécie de hole-scavenger foi

capaz de aumentar a densidade de corrente em cerca de 2,20 vezes.

Potencial (V) vs RHE
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Figura 61: Curva densidade de corrente em funcdo do potencial para amostra tratada em
600 °C avaliada em 1M NaOH e em 1M NaOH + 0,5M H:20: sob iluminagdo solar

simulada.

A Figura 62 mostra o comportamento do fotoanodo tratado em 850 °C sob a
influéncia da solucdo contendo Hole-Scavenger. Em 1,23 V vs. RHE, sdo obtidos os

seguintes valores de densidade de corrente: Juo = 0,025 mA.cm? e Jmo2 = 0,1627
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mA.cm>.Com estes resultados, nota-se que a presenca de uma espécie do tipo Hole-
Scavenger foi capaz de aumentar a densidade de corrente do filme fino em cerca de 6,5
vezes. Observa-se que nas duas condi¢des de tratamento térmico avaliadas sob a
influéncia de Hole-Scavenger, os valores de densidade de corrente sao mais elevados em
todo campo de potencial adotado durante as andlises. Este efeito pode ser decorrente da

reducgdo da barreira de injecao das cargas minoritdrias (lacunas) (COURTIN et al., 2014).

Potencial (V) vs RHE
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Figura 62: Curva densidade de corrente em funcdo do potencial para amostra tratada em
850 °C avaliada em 1M NaOH e em 1M NaOH + 0,5M H:0: sob iluminagdo solar

simulada.

A Figura 63 demonstra a eficiéncia catalitica (nca) de superficie calculada para a
separacdo de cargas na superficie dos fotoanodos elaborados nas duas diferentes
temperaturas de tratamento térmico (600 e 850 °C). Percebe-se que no inicio da varredura
de potencial, o fotoanodo tratado em 850 °C, possui maior eficiéncia de separacdo de
cargas, contudo, quando o potencial aplicado se aproxima de 1,1 V vs. RHE , a eficiéncia
do eletrodo elaborado em 600 °C se torna mais elevada do que a do tratado em 850 °C.
Nota-se também que a eficiéncia do fotoanodo tratado na temperatura mais elevada nao
teve grandes variagdes ao longo da varredura de potencial, em contrapartida, fotoanodo

tratado em 600 °C teve aumento significativo de eficiéncia a partir dos 1,1 V vs. RHE.
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Figura 63: Eficiéncia de separagdo de cargas na superficie (nca) dos fotoanodos
elaborados a partir da liga Fe - 22wt.%Ti tratadas termicamente nas temperaturas de 600

°C e 850 °C.

Os valores de densidade de corrente para a dgua (Ju20) e para o peréxido (Ju202) em
1,23 V vs. RHE e os valores calculados do coeficiente de eficiéncia catalitica de

superficie (Nca) podem ser observados na Tabela 9.

Tabela 9: Valores comparativos de Ju20, Jn202 € Near provenientes da liga Fe - 22wt.% Fe

tratadas termicamente em 600 °C e 850 °C.

Amostra Juzo (MA.cm™?)  Jpa02 (MA.cm?) MNeat
600 °C 0,4016 1,095 36,66 %
850°C 0,025 0,1627 15,36 %

Para o fotoanodo elaborado em 600 °C, o valor obtido para a efici€ncia catalitica é
de aproximadamente 36,66 %, enquanto que para o fotoanodo tratado termicamente a 850
°C este valor € de aproximadamente 15,36%. Segundo Bassi e colaboradores, a hematita
e pseudobruquita possuem coeficiente catalitico de superficie de aproximadamente 5% e
25%, respectivamente (analisado em 1,23 V vs. RHE ) (BASSI et al., 2016). Equiparando
os valores calculados com os fotoanodos elaborados neste trabalho com os relatados por
Bassi, nota-se que para 600 °C, onde os semicondutores presentes sdo a hematita e o
rutilo, o coeficiente catalitico calculado foi superior ao reportado em torno de 7 vezes ,

sendo este um indicio de que a presenca do titanio foi capaz de auxiliar na reducdo da
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recombinacdo dos pares fotogerados. J4, para a temperatura de 850°C, onde os
semicondutores envolvidos sdo a hematita, a pseudobruquita e o rutilo, ao se comparar os
dados obtidos com os reportados, nota-se que a eficiéncia catalitica sofreu um aumento
de 3 vezes quando comparada com a hematita e um decréscimo de 0,6 vezes quando
comparado com a pseudobruquita. A baixa eficiéncia do eletrodo elaborado em 850 °C
associado com seu inferior valor de densidade de corrente (quando comparado com os
demais valores obtidos neste trabalho), fornecem a idéia de que poucas lacunas devem
estar participando do processo de oxida¢do da dgua.

Para uma avaliagdo mais aprofundada, se faz necessdrio a utilizacdo de outras
andlises, como por exemplo, o cilculo do coeficiente de separacdo dos portadores de
carga (Msep), 0 qual pode ser obtido a partir da relacdo Ju202/Jabsorcio, Onde Jabsorcio € a
densidade de fotocorrente absorvida. Com este resultado € possivel estabelecer uma nova
relacdo conhecida como eficiéncia global de fotocorrente (Mgioba), 0 qual € mensurada
pelo produto Ngiobal = Nsep X Neat (DOTAN et al., 2010). Estas e outras caracterizagdes como
a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica serdo realizadas em trabalhos posteriores
a fim de formalizar o mecanismo de acdo dos diferentes fotoanodos elaborados nesta

dissertacdo de mestrado. conversao
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Como conclusdes desta dissertacdo de mestrado, citam-se:

» O uso da moagem de alta energia como rota de sintese para a obtencdo de
materiais com dimensdes na escala nanométrica foi eficiente. Constatou-se que o
processo de moagem foi capaz de formular dois distintos grupos de particulas:
nanoparticulas com tamanho médio entre 2-5 nm e aglomerados formulados com
particulas maiores, porém decorado com pequenas e médias nanoparticulas.

» A moagem da liga Fe - 22wt.%Ti obteve produto com menor tamanho de particula
do que a liga: Ti - 40wt.%Fe. Constata-se que o refinamento de nanoparticulas
obtido para a liga Fe - 22wt.%Ti ocorre em consequéncia da maior fragilidade do
intermetalico TiFex.

» Atécnica de drop-casting demonstrou ser uma técnica satisfatoria para elaboracio
dos filmes a partir das nanoparticulas provenientes das duas ligas Ti - 40wt.%Fe
e Fe - 22wt.%T:.

» Foi possivel o estudo e entendimento da importancia da escolha da temperatura
de tratamento térmico objetivando a conversdo em Oxidos das nanoparticulas
metalicas. Constatou-se que diferentes temperaturas resultaram na ativagdo de
diferentes Oxidos semicondutores. Quando as particulas foram tratadas em
temperaturas mais baixas (600 °C), os produtos da sinterizacdo sdo rutilo e
hematita. Quando a temperatura de sinteriza¢do ocorre em 850 °C tem-se como
produto a hematita e a pseudobruquita.

» As heterojungdes formuladas com os semicondutores obtidos foram capazes de
obter bandas de absorcao elevadas na regido do visivel. Para os filmes elaborados
a partir do material de moagem da liga com maior teor de titanio, os valores de
band-gap estimados pelo método de extrapolagdo do gréafico de Tauc foram: 2,2
eV (600 °C) e 1,95 eV (850 °C), enquanto que os valores reportados para as
heterojuncdes produzidas com o material de moagem da liga Fe - 22wt.%Ti
obteve valores estimados de energia de band-gap de 1,9 eV (600 °C) e 1,88 eV
(850 °C). Estes valores estdao de acordo com o reportado previamente na literatura
e sdo correspondentes as fases hematita e pseudobruquita, respectivamente.

Contatou-se que a reducdo da energia de band-gap de uma composicdo para a
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outra pode ser resultado de fatores como alta concentragdo de hematita (liga com
maior teor de ferro) e deformagdes no cristal provenientes do processo de moagem
empregado.

» Em ambas composi¢des, os filmes finos tratados a 600 °C tiveram melhor
comportamento fotocatalitico para evolucao de H». A densidade de corrente obtida
nesses filmes foi de aproximadamente 0,45 mA.cm™ para os filmes provenientes
da liga Ti - 40wt.%Fe, enquanto que a para a segunda liga, os valores médios
ficaram em torno de 0,40 mA.cm™. Para a temperatura de 850 °C, as densidades
de corrente para os eletrodos provenientes das ligas Ti-40wt.%Fe e Fe - 22wt.%Ti
ficaram em torno de 0,0528 mA.cm™2e 0,025 mA.cm™?, respectivamente. Nota-se
que independente da temperatura de sinterizacdo, os fotoanodos elaborados com
a liga Ti - 40wt.%Fe tiveram maiores respostas de densidade de corrente.

» Quando um eletrélito composto com uma espécie Hole-Scavenger foi adicionado,
observou-se em todos os casos o aumento da resposta de densidade de corrente
em todo o intervalo de potencial mensurado pelo experimento, indicando que a

barreira de injecao dos portadores de carga foi reduzida.

Por fim, em linhas gerais, o trabalho desenvolvido nesta dissertacdo de mestrado
foi capaz de demonstrar que através de uma rapida rota de sintese por moagem de
alta energia € possivel desenvolver um simples e barato design de heterojuncdes
nanoestruturadas, com resultados fotoeletroquimicos promissores para o
desenvolvimento de tecnologias relacionadas ao processo de ‘water-splitting’ e
consequentemente para a evolug¢ao do gas hidrogénio. Porém, para compreender com
propriedade quais eventos podem ter sido responsdveis pelos resultados
fotoeletroquimicos € necessario empregar algumas outras técnicas de caracterizagao
nas heterojuncdes obtidas. Estas outras caracterizagdes serdo realizadas em trabalhos

futuros para complementar os resultados aqui apresentados.
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