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RESUMO

Neste trabalho, foram sintetizados pelo método sol-gel, usando HF e HCI como
catalisadores, materiais de titania e titania/silica planejados para se obter as porcentagens
molares de 90% de titdnia e 10% de silica. Foram obtidos materiais homogeneamente
policondensados titania/silica mesoporosos, contendo a fase anatasio nanocristalina com band
gap similar ao 6xido de titanio. A fase anatdsio mostrou-se estavel até 1000°C no material
tithnia/silica diferente da titdnia onde a transformacdo para a fase rutilo ocorre a 700°C,
possivelmente devido a presenca da silica dispersa na interface dos cristalitos. A utilizacédo de
moinho de bolas de alta energia nos materiais obtidos pelo método sol-gel foi uma excelente
alternativa para melhorar a morfologia dos materiais titania e titania/silica obtidos. Esses
materiais sintetizados e processados apresentaram propriedades estruturais, texturais e
morfologicas adequadas para a montagem de fotoanodos de células solares sensibilizadas por

corante alcancando eficiéncia de até 5,5%.

Materiais compositos a base de silica/titania (30/70%) e carbono grafite contendo
diferentes quantidades de quitosana (5, 10 e 15 %) foram desenvolvidos. O material contendo
5% de quitosana apresentou melhor resposta eletroquimica e foi selecionado como matriz
para a imobilizacdo da enzima tirosinase. Esse material foi utilizado para preparar um
eletrodo carbono cerdmico que foi aplicado como biossensor eletroquimico para determinacao
de espécies fendlicas como, dopamina, catecol e pirogalol, apresentando valores de limite de
deteccdo e sensibilidade comparaveis ao da Literatura. Os materiais foram caracterizados por
isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N,, microscopia eletrdnica de transmissdo, microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia ultravioleta e visivel, analise termogravimétrica e

difracdo de Raios X.
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ABSTRACT

In this work were synthesized by sol-gel method using HF and HCI as catalysts, titania
and titania/silica materials planned to obtain the molar percentages of 90% titania and 10%
silica. Polycondensed, homogeneous and mesoporous titania/silica materials were obtained,
containing the nanocrystalline anatase phase with band gap similar to titania. The anatase
phase was stable up to 1000 °C in the titania/silica material unlikely of titania that transforms
to anatase at 700°C, possibly, due to the presence of silica dispersed at the interface of
crystallites The use of high energy ball milling in the materials obtained by sol-gel method
was an excellent alternative to improve the morphology of the materials. Titania and titania /

silica obtained.

The synthesized material showed suitable structural, textural and morphological
proprieties for assembling of dye-sensitized solar cell photoanodes, achieving efficiency up to
5.5%. Composite materials based on silica/titania (30/70%) and carbon graphite containing
different amounts of chitosan (5, 10 e 15%) were developed. The material containing 5%
chitosan showed better electrochemical and was selected as a matrix for immobilization of the
enzyme tyrosinase. This material was used to prepare a carbon ceramic electrode, which was
applied as an electrochemical biosensor for the determination of phenolic species such as
dopamine, catechol and pyrogallol, with detection threshold values and sensitivity comparable
to the Literature. The materials were characterized by N, adsorption-desorption isotherms,
transmission electron microscopy, scanning electron microscopy, ultraviolet and visible

spectroscopy, thermal analysis and X-ray diffraction.
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1. INTRODUCAO

Materiais mesoporosos de Oxido de titdnio com estrutura cristalina e alta area
especifica tém recebido atencdo significativa na comunidade cientifica, devido a suas
propriedades oOpticas e eletronicas. Estes materiais vém sendo aplicados eficientemente em
células fotovoltaicas'™®, fotocatalise!, sensores de gas®, construcdo de células solares
sensibilizadas com corante (DSSCs)® e também na preparago de sensores eletroquimicos’. O
sucesso nas aplicaces do oxido de titanio poroso estd fortemente relacionada com a fase do
cristal, se anatasio ou rutilo, com o tamanho das particulas cristalinas, a area superficial
especifica e tamanho e distribuicdo de poros®®. Existe uma dificuldade na preparacdo desses
materiais porosos de titdnia, pois a cristalizagdo acarreta uma reducdo acentuada na

porosidade e na area superficial, sendo um desafio a ser vencido.

Os materiais mesoporosos de titania na forma de anatasio tem despertado consideravel
interesse na montagem de células solares DSSCs, pois tém demonstrado desempenho superior
na conversdo de energia que o didxido de titanio comercial P25 da Degussa’. As vantagens
principais dos materiais mesoporos de titdnia sdo primeiramente que possuem maior
capacidade de adsor¢do do corante sensibilizador e, portanto a coleta de luz é incrementada, e

também por que facilita a difusdo nos poros do eletrélito suporte™®**.

Outra maneira de aumentar a eficiéncia de conversdo de luz em células DSSCs € a
incorporacdo de outros 6xidos como a silica ao fotoanodo de éxido de titanio. Trabalhos
recentes descrevem sistemas que utilizam particulas de silica para melhorar a eficiéncia das
células solares. A insercdo de silica na rede da titania tem propiciado um aumento de area
especifica'® e um maior espalhamento de luz na superficie, o que permite uma maior coleta de
luz®. Embora, a maioria dos trabalhos usem nanoparticulas de silica comercial amorfa,
recobertas com TiO,™, 0 método sol-gel torna-se uma alternativa interessante para preparar
6xidos mistos de titania/silica®®. Através do método sol-gel é possivel controlar as condicdes
de sintese 0 que permite controlar as propriedades texturais e morfolégicas de uma maneira
simples e de baixo custo'®. Um dos parametros mais importantes durante a sintese é a
utilizacdo de um catalisador, uma vez que afeta as propriedades morfoldgicas e texturais do
xerogel, principalmente, do tamanho de poro e, consequentemente, area da superficie'’. Entre
todos os catalisadores acidos o acido cloridrico (HCI) e o acido fluoridrico (HF) tém sido

amplamente utilizados para se obter materiais micro e mesoporosos a base de silica'’*®,



respectivamente. Embora HF tenha sido usado previamente para a preparagdo de xerogéis de
silica, ha poucos relatos na literatura que mostram a sua aplicacdo na sintese de sol-gel de
14,19

titania e na sua influéncia nas propriedades texturais, sendo uma possibilidade a ser

explorada.

Outra forma de controlar a morfologia e textura desses materiais € a moagem em alta
energia. Esse é um método simples e eficaz para misturar 6xidos® para se produzir
nanocompdsitos e para moer pés®'. No caso de materiais a base de titania essa técnica é
utilizada para se obter materiais com particulas ultrafinas®’. A aplicagdo de moagem de alta
energia para a titania obtida pelo método sol-gel e aplicada em DSSCs tem sido pouco

explorada.

Os 6xidos mistos titania/silica apresentam baixa condutividade elétrica, mas com a
adicdo de p6 de carbono (grafite)?? é possivel obter um material condutor, uma matriz de
carbono ceramico®®. O eletrodo de carbono cerdmico (ECC) com a titania incorporada em sua
matriz, além de possuir as propriedades quimicas desejaveis da titania, que sdo importantes
para modificacdo da superficie com grupos organicos, também possui a condutividade
eletronica que permite sua aplicacdo no desenvolvimento de sensores eletroquimicos
autossuportados. Tais caracteristicas tornam esses materiais atraentes para serem utilizados na
imobilizacido de espécies mediadoras do processo de transferéncia de elétrons®® e também se
mostra promissor para a imobilizagdo de enzimas®*. O método sol-gel é uma excelente
alternativa para sintetizar esses compositos, pois possibilita um alto grau de dispersdo dos
componentes, permitindo obter materiais com propriedades fisicas e texturais desejaveis para
o desenvolvimento dos sensores eletroquimicos®®. A presenca da silica na matriz do
material carbono ceramico confere rigidez ao biossensor e 0 componente de carbono contribui
para a condutividade elétrica®*. Existem poucos relatos na Literatura de eletrodos de carbono
ceramico com titania®"?®. Esse sistema é entdo uma alternativa interessante para preparar
biossensores ja que ndo encontramos na Literatura trabalhos de ECC com titania aplicado

como um hiossensor.

Dentro desse contexto este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Sélidos e
Superficie (LSS) e teve como proposta principal desenvolver materiais de titania e de 6xidos
mistos titania/silica na proporgdo molar de 90% de titania e 10% de silica através do método
sol-gel. Considerando as propriedades interessantes, e as varias possibilidades de aplicacdo



desses materiais e as colabora¢Ges do grupo de pesquisa (LSS) no Instituto de Quimica e
Instituto de Fisica, surgiu a possibilidade de otimizar as propriedades estruturais, texturais e
morfologicas para se aplicar esses materiais como fotoanodo em células solares. Para ampliar
as possibilidades de aplicacdes dos Oxidos mistos titania/silica um novo material foi
sintetizado incorporando titdnia 30 % em uma matriz de silica para preparar um material
carbono ceramico. A insercdo da titdnia na matriz carbono cerdmica teve como objetivo
principal facilitar a imobilizacdo da enzima tirosinase, sendo possivel assim obter-se um

biossensor para determinacdo de compostos fendlicos. Assim, os objetivos sdo elencados.
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OBJETIVOS

O Obijetivo geral deste trabalho esta inserido na proposta do Grupo de Quimica do

Estado Sélido e Superficies da UFRGS, estando centrado na sintese, caracterizacao,

planejamento das propriedades de materiais porosos de titania e titania/silica e exploracao de

aplicacOes especificas como em células solares sensibilizadas por corante e em biossensores

eletroquimicos.

Os objetivos especificos incluem:

Sintentizar 6xido de titdnio mesoporoso na forma de pés, usando o método sol-gel

variando-se condi¢es de sintese;

Preparar materiais policondensados (6xidos mistos) mesoporosos a base de oxido de

titanio e de silicio;

Caracterizar morfologicamente e estruturalmente os materiais sintetizados utilizando
diferentes técnicas como andlises térmicas, difracdo de Raios X, isotermas de adsor¢éo
e dessorcdo de nitrogénio, microscopia eletrénica de varredura e microscopia

eletrdnica de transmissao;

Relacionar as propriedades fisico-quimicas finais dos materiais sintetizados com as
condicdes de sintese, visando controlar o processo para a obtencdo de propriedades

desejadas;

Preparar, caracterizar e montar dispositivos com 0s materiais sintetizados, para serem

aplicados em células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs);

Preparar e caracterizar eletroquimicamente eletrodos carbono-ceramicos para serem

aplicados como sensores de substancias de interesse.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais a base de titdnia

Em 1972, Fujishima e Honda descobriram o fendmeno da separacdo fotocatalitica da
agua usando um eletrodo de diéxido de titanio sob luz ultravioleta, desde entdo, numerosos
estudos surgem para o desenvolvimento de materiais a base de titania para aplicacbes em
diversas areas como dispositivos fotovoltaicos™, reacdes fotocataliticas* e sensores de gas>%.
Recentemente materiais mesoporosos de 0xido de titdnio com estrutura cristalina e alta area
especifica tém recebido atencdo significativa na comunidade cientifica, devido a suas
propriedades épticas e eletrdnicas e aplicacdo em fotocatalise*. O sucesso nas aplicagdes do
dioxido de titdnio poroso estéd fortemente relacionado com a fase do cristal, com tamanho das
particulas cristalinas, 4rea superficial e tamanho e distribuicdo de poros’®. O diéxido de
tithnio é um semicondutor com band gap entre 3 e 3,2 eV, que se situa na regido do
ultravioleta, permite que esses materiais apresentem propriedades Opticas interessantes. A
inércia quimica confere fotoestabilidade e a baixa toxicidade possibilitam uma variedade de
aplicaces®®®. No conjunto dessas aplicacdes, destacam-se as células solares sensibilizadas
por corante, pois sdo muito importantes como uma alternativa de baixo custo e baixo impacto

ambiental durante a fabricacéo®%.

Por outro lado, as propriedades quimicas da superficie da titdnia que contem sitios
acidos permitem a sua modificagdo com espécies eletroativas, possibilitando o
desenvolvimento de sensores® e biossensores eletroquimico®. Devido a essa propriedade

quimica esses materiais s&o muito explorados®.

A titania pode ser preparada em forma de p6 amorfo, cristais ou filmes. Os métodos de
sinteses em fase liquida sdo mais vantajosos. As rotas de sintese mais comum para a titania
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em fase liquida séo: método de microemulsdo®, método precipitagdo homogénea®**’, método

hidrotérmico®, método solvotérmico®, processo eletroquimico®® e método sol-gel*'.

O método de microemulsdo para obtencdo de nanoparticulas de titania é um sistema
termodinamicamente estavel de dois liquidos imisciveis (agua/6leo) estabilizados por um
filme interfacial de tensoativos (surfactantes) que fornece um meio micro heterogéneo para a

geracéo das naparticulas®. O surfactante age como um controlador do tamanho da particula



evitando a nucleagdo, crescimento e aglomeracdo. A estrutura formada é influenciada pelas

propriedades fisico-quimicas dos componentes utilizados e da raz&o entre os componentes*,

O método de precipitacdo homogénea se baseia na formacdo de um precipitado a partir
de uma solucdo homogénea onde ocorre uma transformacdo fisica (mudanca pH ou
temperatura, evaporacdo do solvente etc) ou um processo quimico (adicdo de acido, base ou
um complexo). A formacéo do sélido em meio liquido se deve a dois processos: (1) nucleacdo
e (2) crescimento e ou aglomeracao das particulas®. No caso de materiais de titania envolve a
precipitacdo de hidrdxidos de titanio pela adicdo de uma base (hidréxido de s6dio ou amdnio)

na solucdo contendo titanio (tetracloreto de titanio, por exemplo)®.

O método hidrotérmico é utilizado para se obter 6xidos nanoestruturados. No sistema
hidrotérmico trabalha-se com altas pressdes e altas temperaturas. Esse processo permite que o
solvente permanega no estado liquido em temperatura maior que a sua temperatura de
ebulicdo, aumentando a solubilidade do precursor, mesmo que ainda amorfo®. Outra
vantagem do método é que a temperatura de cristalizacdo é mais baixa que a da cristalizacédo
por calcinacdo do material. Para obter-se a titania parte-se do precursor isopropéxido de
titanio (TIPOT) ou tetracloreto de titanio (TiCl,) e solugdes bésicas de hidroxidos de sédio ou
potassio ou solugdes &cidas (acido nitrico, &cido sulfarico etc). Esse método é muito utilizado

para a preparacéo de nanotubos e nanofibras de titania 3%,

O método solvotérmico é uma variacdo do método hidrotérmico onde a sintese ocorre
em meio ndo aquoso. A sintese de nanoparticulas de 6xido de metais em solvente organico
(metanol, tolueno etc) possibilita 0 melhor entendimento e controle das etapas da sintese em
nivel molecular o que facilita a formagdo de nanomateriais com alta cristalinidade. O método
baseia-se na dissolu¢do de um precursor metalico em um solvente organico. Esse método é
utilizado para se obter cristais de dioxido de titanio com morfologia de nanoesferas a

nanofios®°.

O método eletroquimico € utilizado para se obter filmes finos de titania. Variando os
parametros de eletrolise como potencial, densidade de corrente, temperatura, pH pode-se
controlar as caracteristicas desses filmes. Para se depositar titania em forma de filme, utiliza-

se tanto um potencial catédico ou anddico®.



O método sol-gel foi escolhido para o desenvolvimento dos trabalhos dessa Tese de
Doutorado porque ndo utiliza temperatura elevada sendo mais adequado para evitar o
crescimento das particulas e obter nanomateriais com morfologia adequada. A reacdo baseia-
se em reacdes de polimerizacéo inorganica de um meio homogéneo (sol) formando particulas
(gel) incluindo etapas de hidrdlises de precursores de alcoxidos metélicos e possibilitando as
policondensagdes, 0 que permite a preparacao de 6xidos mistos. O método é versatil, pois se
podem controlar as condicBes de sinteses para conseguir 0 hanomaterial com caracteristicas
desejadas. Os materiais obtidos sdo homogéneos com fase metaestaveis, incluindo fases
amorfas. Nesse caso, é necessario processo de calcinagdo ou processo hidrotérmico para se

obter a cristalizacdo dos éxidos formados*’*!,

O didxido de titanio apresenta trés formas alotropicas: anatase, rutilo e brookita,

representadas na Figura 1.

Figura 1: Estrutura cristalina do diéxido de titanio: a) anatésio b) rutilo e c) brookita®.

Entre as fases da titania, a fase cristalina anatasio tem apresentado maior atividade
fotocatalitica que a fase amorfa e a fase rutila*’ sendo essa fase cristalina empregada na
construcdo de células solares sensibilizadas com corante. Nas formas rutilo e anatasio, 0s
cristais sdo formados por cadeias de octaedros (TiOg) onde os atomos de titanio sdo
coordenados a seis atomos de oxigénio e estes por sua vez ligam-se a trés atomos de titanio. A
outra forma polimorfa do dioxido de titanio € a brookita de mesma constitui¢do quimica que o

anatasio e rutilo, porém, cristaliza no sistema ortorrdmbico®®. Esses polimorfos se diferenciam
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pelo comprimento e angulos de suas ligacdes de Ti-O, assim como os diferentes arranjos dos
octaedros de TiOg na formagcao da rede cristalografica.

3.2 Materiais de 6xidos mistos titania/silica

Existem dois tipos de interagdo entre a titania e a silica: mistura fisica (com forcas de
interacdo fracas de Van der Waals) e quimicamente ligado (com formacéo de ligagdes Ti-O-
Si)*. Quando a interacdo forte resulta em ligacdo quimica temos um novo material: éxido
misto de titdnia-silica, com as propriedades fisico-quimicas e reatividade muito diferente de
uma simples combinacdo individual das fases (mistura mecéanica). Neste novo material temos
a resisténcia mecanica e estabilidade térmica da silica aliadas as propriedades quimicas
eletrbnicas e oOpticas da titdnia. Para se formar esses 0xidos mistos de titania-silica varios

métodos sdo utilizados como reacdes de coprecipitagdo®*®*, recobrimento de silica na

particula cristalina de titania®® e recobrimento de titdnia em uma camada de silica’**%. O
método sol-gel surge como uma alternativa interessante para preparar 6Oxidos mistos
homogéneos de titania/silica'®, pois nesse método é possivel controlar as condicdes de sintese
0 que permite controlar as propriedades texturais e morfologicas de uma maneira simples e de

baixo custo®®.

Existem vérias aplicacGes para esses materiais como catalisadores em reacdes de
fotocatalise™, como fotoanodo na conversdo de luz em células DSSCs*? ou como um dos
componentes de um material condutor para ser aplicado como um compdsito carbono
ceramico?®’. A insercao da silica em materiais de titania diminui o tamanho do cristalito da
fase anatasio, aumenta a estabilidade térmica e as propriedade fotocataliticas da fase anatase,
aumenta a area especifica, melhora as propriedades de adsor¢do e introduz a mesoporosidade
ao novo material®. A insercéo de silica na fase da titania tem propiciado um aumento de area
especifica'® e um maior espalhamento de luz na superficie, o que permite uma maior coleta de
luz*® para as DSSC, quando aplicadas as DSCC. Os 6xidos mistos titania-silica tém sido
extensivamente usados como catalisadores e suporte de uma variedade de reaces* devido as
suas propriedades fisico-quimica Gnicas em fotocatalise*. Os 6xidos mistos titania/silica
apresentam baixa condutividade elétrica, mas com a adi¢do de um material condutor como pé
de carbono (grafite)®* pode-se atribuir propriedades de condutividade elétrica ampliando as

aplicagdes do material. O compdsito carbono ceramico obtido apresenta além das
8



propriedades quimicas desejaveis da titdnia importantes para modificacdo da superficie com
grupos organicos, também a condutividade eletrbnica que permite sua aplicacdo no

desenvolvimento de sensores eletroquimicos autossuportados.

3.3 Processo sol-gel

O processo sol-gel consiste em uma transicdo de sistema sol para um sistema gel,
em que o sol é o termo utilizado para definir uma dispersao de particulas coloidais estaveis
em um fluido e o termo gel define o sistema formado por uma estrutura rigida
tridimensional de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeia polimérica (gel

polimérico) que imobiliza a fase liquida nos seus intersticios *"*.

O método sol-gel, baseado em reacGes de hidrolise e condensacdo de sais
inorganicos ou precursores moleculares, como, por exemplo, os alcoxidos metélicos, € uma
excelente estratégia para preparar éxidos metélicos, policondensados puros ou mistos de
silicio, titanio, aluminio etc'’. Uma das vantagens desse método é a possibilidade de
controlar as caracteristicas fisico-quimicas dos materiais obtidos a partir das condicdes
experimentais de sintese como area especifica, volume de poros, tamanho e forma das
particulas. O processo € dividido em duas etapas: hidrolise e condensacdo. Das duas etapas
do processo a hidrélise é a mais conhecida'’, pois as reagdes de condensacdo comecam
antes das reacGes de hidrdlise terminar, tornando o mecanismo muito complexo e
envolvendo muitas reacdes de hidrdlise e condensacdo simultaneas. Essas rea¢es ocorrem

na presenca ou ndo de um catalisador™ .

Para obtencdo de materiais a base de titdnia geralmente usa-se uma solucdo de
tetra-alcoxido de titdnio (Ti(OR)4), como exemplo isopropoxido de titanio (TIPOT), em

solvente organico como um alcool, e por reacGes de hidrdlise (1) para a formacéo do sol,

Ti(OR)N + nH,0 — Ti(OH)y + NROH (1)

seguido da condensacdo aquosa (2) dos grupos Ti-OH produzindo ligacdes Ti-O-Ti ou

condensacdo alcoodlica (3) onde R representa um grupo alquil. Essas reagdes de



policondensacgdo ocorrem simultaneamente levando a estruturagéo do sol formando um gel.

Essa transformacéo é designada transicao sol-gel®*

=TiOH + HO-Ti= - =Ti-O-Ti= +H,0 (2)

=Ti-OR +HO-Ti= — =Ti-O-Ti= (3)

Apos secagem do gel, em condicdes brandas, um xerogel é formado. As reacbes
quimicas que ocorrem durante a formacao sol, do gel e do xerogel influenciam fortemente
a composicdo e as propriedades do produto final'’. A cinética dessas reacdes é muito
rapida, tornando-as de dificil compreensdo. A base do conhecimento do método sol-gel se
deve as reacdes envolvidas na producdo de silica, pois como essas reacdes tem a cinética
mais lenta foram bastante estudadas. As reacfes para obter-se a titania sdo parecidas com
as reacOes para a producao de silica, logo se pode deduzir que possuem mecanismo similar.
Esse mecanismo baseia-se em substituicGes nucleofilicas que envolvem sucessivas adi¢oes
nucleofilicas da molécula da dgua seguida por uma transferéncia de préton da molécula de

4gua para o alcoxido (hidrélise) e remocéo das espécies protonadas como alcool ou &gua’’.

Acidos ou bases podem ser usados como catalisadores para influenciar a cinética
das reacOes de hidrdélise e condensacdo e na estrutura do produto final. Ao adicionar acidos
ou bases na solucdo, ocorre a protonacdo dos grupos alcoxidos negativamente carregados,
aumentando a polaridade da molécula. Desta maneira ha producdo de grupos mais faceis
de serem retirados e elimina-se a necessidade de ocorrer uma transferéncia de prétons da

agua para o alcoxido.

O método também é usado para obtencdo de 6xidos mistos de titanio, silicio e/ou

outros metais conforme exemplificado na reagéo abaixo®’:

(R’0)3Si-OH + RO-Ti(OR)s — (R’0)3Si-O-Ti(OR)3 + ROH (4)

onde R pode ser H, Si ou um grupo alquil. Yoldas® argumenta que a reacdo (4) que é uma

hetero condensagdo € mais rapida que a reacdo de homo condensacdo de silicatos logo
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constituintes diferentes tendem a se tornar vizinhos como silicio-oxigénio-titdnio em vez de

silicio-oxigénio-silicio nas reagdes de formagao do xerogel.

34 Células solares

Nos dias de hoje, as células solares surgem como uma alternativa de fonte de energia
renovavel muito explorada. Essas células sdo dispositivos que convertem energia luminosa
em energia elétrica através do efeito fotovoltaico, que consiste na geracdo de uma tensdo ou
corrente em um material sob exposicéo a luz. Esse efeito foi observado pela primeira vez em
1839, pelo cientista francés Alexandre-Edmond Becquerel®. Becquerel descobriu que placas
de platinas cobertas com brometo de prata ou cloreto de prata e mergulhadas em um eletrolito,
produziam uma foto-corrente quando expostas a luz. Em 1877 dois inventores americanos,
W.G. Adams e R.E. Day desenvolveram o primeiro dispositivo solido capaz de produzir

eletricidade por exposicdo a luz usando as propriedades foto condutoras do selénio.

Os primeiros dispositivos fotovoltaicos foram estudados na década de 1950 e em
1954, os cientistas Darryl Chapim, Calvin Fuller e Gordon Pearson produziram a primeira
célula solar de juncdo p-n de silicio cristalino®” com a evolucdo das pesquisas essas células
chegaram a uma eficiéncia de 25% no final da década de 1990. Em 1991, o grupo de pesquisa
do Prof. Michael Gratzel® iniciou o desenvolvimento de células sensibilizadas por corantes

(CSSCs) ou como sao mais conhecidas “Dye Sensitized Solar Cells (DSSCs)”.

As células solares podem ser divididas em trés geracfes. A primeira geracdo é baseada
em silicio cristalino e tém um custo alto de producdo e instalacdo, j& as de segunda geracao,
tém um baixo custo, porém a eficiéncia dessas células ainda ndo tem um valor satisfatorio que
possa torna-las vidveis na substituicdo das células de silicio cristalino. Sdo feitas a partir de
filmes finos de materiais amorfos, preparados por técnicas como deposicdo a vapor. Entre
elas, destacam-se as de Si amorfo, CdTe e Cd-In-Ga-Se*®. As células de terceira geracéo
compreendem as tecnologias atuais, que estudam novos tipos de materiais para melhorar sua
eficiéncia e diminuir o custo®. Essas células s&o conhecidas como células Tandem, células

organicas, células solares sensibilizadas por corantes entre outras.
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3.4.1 Células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs)

As celulas solares sensibilizadas por corantes também conhecidas como células solares
de Gratzel foram primeiramente desenvolvida em 1991, por Michael Gratzel e O’Regan®.
Essas células sdo compostas por dois eletrodos, um eletrodo simples que constitui de uma
camada de um oOxido transparente e semicondutor depositado sobre uma placa de vidro ou
polimero condutor. Sobre o lado condutor dessa placa deposita-se uma camada fina de
nanoparticulas de titania®. Esse vidro é entdo sinterizado para adquirir caracteristicas de um
semicondutor nanoporoso de elevada area de superficie. O dioxido de titdnio depositado
possui uma banda proibida grande (gap), sendo portanto, transparente a luz visivel sendo
necessario a utilizacdo de um corante sensibilizador que é o elemento ativo da célula, ou seja,
€ 0 corante que ira absorver os fétons e gerar os elétrons através da sua oxidacdo, formando
assim, o eletrodo negativo da célula. Os elétrons gerados no eletrodo negativo sdo injetados
no 6xido semicondutor e um par redox contido no eletrdlito faz a reducéo do corante oxidado

e € regenerado no contra eletrodo.

O outro eletrodo que é utilizado na montagem da célula é o contra eletrodo, que
normalmente é formado por outra camada de um Oxido transparente sobre um substrato de
vidro e sobre esse substrato é depositado uma camada de catalisador, como a platina ou o
grafite que sera o eletrodo positivo da célula. Os dois eletrodos sdo colocados em contato por
meio de um eletrolito liquido ndo aquoso ou polimérico, normalmente utiliza-se o
iodeto/triiodeto (I7/137) em acetonitrila. A célula é selada para evitar vazamento do eletrolito,

melhorar a sua estabilidade e para completar o circuito elétrico®.

resisténcia
k

Ciclo de
oxiredugdo

e ™ P =~ oge N
000

luz

O p N~ oe W

Eletrélito

Figura 2: Esquema de funcionamento de uma célula solar sensibilizada por corante®.
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O funcionamento da célula esta exemplificado na Figura 2 onde a célula é exposta a
luz solar, o corante absorve os fotons de luz gerados pelo sol, apresentando energia menor que
3,2 eV (~380nm). O didxido de titanio por ser transparente e possuir uma banda proibida de
3,2 eV, necessita de luz ultravioleta para gerar pares de elétrons-buracos. Para facilitar o
processo deposita-se corante que absorve a luz na sua cor especifica (variando a cor de incolor
até preto) sobre a superficie porosa de titania. Assim o didxido de titénio e o corante, possuem
o mesmo nivel de energia de Fermi®®. Os elétrons que estdo no corante ou pigmento organico
(PO) podem ser excitados e injetados na banda de conducdo do titdnio. Neste processo
surgem buracos nas moléculas de corante que sdo rapidamente preenchidos por ions de iodo
que estdo no eletrolito. Os ions de iodos (I/iodeto) sdo convertidos a I3 (triiodeto) ao
preencherem o0s buracos. O processo inverso ocorre no eletrodo positivo, quando recebem

elétrons que completam o ciclo através do circuito externo.

3.4.2 Parametros de célculo das células solares sensibilizadas por corantes

Os parametros elétricos de uma célula solar podem ser obtidos através de uma curva
de corrente versus potencial (IV) conforme mostra a Figura 3. A curva IV mostra as
combinacdes possiveis de corrente e voltagem obtidas em um circuito. Essa caracterizacéo é
importante para estudar e comparar os diferentes dispositivos. Os parametros obtidos que
ajudam nos calculos da eficiéncia das células sdo: poténcia maxima (em Watts) gerada pelo
dispositivo (Pmax OU Py,), fator de preenchimento (FF), eficiéncia de conversdo de fétons em
elétrons (n) e IPCE (Incident Photon Conversion Efficiency). Uma célula solar produz o
maximo de fotocorrente quando ndo houver diferenca de potencial no circuito, ou seja em
condicdes de curto circuito (ls). A voltagem méaxima € obtida quando a corrente € zero, sendo
chamada de potencial de circuito aberto (Vo). Na curva IV da Figura 3 estdo indicados a

tensdo maxima (Vmax ou Vp), € a corrente maxima (Imsx ou 1) que a célula pode oferecer.
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Figura 3: Exemplo de curva IV e os parametros da cela®’.

Todos os parametros sdo calculados com auxilio de equaces e grafico da Figura 3. A

poténcia maxima é obtida através da Equacéo 1.

P=VueXlg (Equacdo 1)

a poténcia real Pmax produzida pela célula é facilmente obtida através da Equacao 2

Pmax = Vim X Iy (Equacdo 2)

Em condigdes de circuito aberto toda a corrente elétrica gerada pela luz passa atraves
do diodo. O potencial de circuito aberto é definido pela Equacéo 3.
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KpT 1 ~
Voo = % n [(i) + 1] (Equacdo 3)
Ambas, I_ e lp (intensidade de luz incidente) dependem da estrutura do dispositivo,
entretanto é o valor de lp que determina o potencial de circuito aberto em dispositivos

praticos.®

A poténcia maxima, Pmax, produzida pelo dispositivo € alcancada quando a resisténcia
externa se iguala a resisténcia interna da célula solar, ou seja, 0 produto de corrente versus
potencial é maximo, logo este ponto corresponde a corrente maxima (I,) e o potencial

maximo (V).

O fator de forma (FF) Equacdo 4 € a razédo entre poténcia produzida pela célula solar e
a poténcia tedrica, Py quanto mais a curva IV (Figura 3) se aproxima da forma retangular,
maior é a poténcia maxima e eficiéncia®. Quanto mais essa razéo se aproximar de 1 (FF<1)
mais eficiente serd o dispositivo fotovoltaico, pois o FF esta relacionando a eficiéncia da
célula de acordo com a Equacdo 6. Uma das principais causas da diminuicdo do FF é o

aumento das resisténcias em série presentes em uma célula solar.

FF = Pmax — Im X Vm
Ptn Is¢ X Voc

(Equacdo 4)

n € a eficiéncia de conversao de energia solar em eletricidade para uma célula solar e ¢
definida como poténcia gerada no ponto maximo, Pma, em condi¢bes padrdo definida, divida
pela poténcia da radiacdo incidente, Equacdo 5. A 25°C as condi¢Bes mais frequentes sdo

irradiacdo 100 mW cm, espectro de referéncia AM 1.5.

n= ( Pmax ) x 100% (Equagéo 5)

Irradiancia xArea
ou

Prmax — FF-Jsc'Voc
Pinc Pinc

n= (Equacéo 6)
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O IPCE (Equacédo 7) é a medida espectral da eficiéncia de conversdo do dispositivo,
ou seja, € a razdo do numero de cargas foto geradas pelo numero de fotons incidentes. Através
dessa medida, pode-se analisar em que regido do espectro o dispositivo € mais eficiente e se a
geracdo de fotocorrente ocorre na mesma regiao espectral do espectro de absorcdo da camada

ativa.

hc
—Jsc
1

IPCE =
Mo

(Equacéo 7)

onde h é a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz, e é a carga elementar do

elétron, A ¢ o comprimento de onda incidente e Ip(A) € a irradiancia espectral.

3.5 Moagem em Alta Energia

A moagem em alta energia € um método simples e eficaz para se produzir compdsitos
nanoestruturados a partir de misturas?®® e para a moagem de pés®'. A técnica vem sendo
estudada desde os anos 60%%%. Varios materiais podem ser moidos como exemplo, metais
puros, ligas, materiais refratarios, carbetos, nitretos e 6xidos:. No caso de materiais a base de
titania e silica, a técnica € muito utilizada para obter compdsitos com particulas ultrafinas para
diversas aplicagdes como em fotocatalise®, misturar 6xidos para formar um 6xido misto®,

preparar pastas para a montagem de células solares sensibilizadas por corantes®, etc.

As superficies das particulas ceramicas possuem maior energia e, por isso, tendem a se
aglomerar através de forcas de Van der Waals no sentido de reduzir essa energia. Os
aglomerados impedem a homogeneiza¢cdo do empacotamento dos materiais. Uma eficiente
técnica para eliminar esses aglomerados e agregados é a técnica de moagem a alta energia
usando moinhos. Essa técnica utiliza corpos moedores que podem ser de diversos tipos como,
por exemplo, barras, bolas, cilindros curtos, etc. Os moedores dos moinhos podem se

movimentar através da agdo rotativa, vibratdria ou planetaria'.

Neste trabalho foi utilizado o moinho de bola planetario com pote cilindrico de

alumina com esferas de alumina. No moinho planetario, o pote de moagem (cilindro) é preso
16



a um disco rotativo que se desloca em trajetdria circular ao redor do eixo do disco.
Simultaneamente, o pote de moagem gira em torno do proprio eixo, no sentido contrério ao da
rotacdo do disco, como planetas ao redor do sol, como ilustra a Figura 4°*. Esse modelo de
moinho é muito utilizado, pois tem capacidade de moer pequenas gquantidades de po a cada

moagem.

Sec¢do Horizontal

Movimento do
suporte

Forca Centripeta

Rotac@o do recipiente de moagem

Figura 4: Representacdo do movimento das esferas no interior do recipiente de moagem?®.

As esferas durante o processo de moagem se movimentam de um lado para o outro
conforme ilustrado na Figura 5%°. Esse movimento leva a ocorréncia de mecanismos de
friccdo e de impacto. O moinho pode suportar cilindros moedores, que podem ser de agata,
nitreto de silicio, alumina, ago inoxidavel, etc. As esferas também podem ser desses mesmos

materiais?’.
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Durante o processo de moagem a alta energia alguns parametros sdo importantes para
a obtencdo do produto final como: tempo de moagem, temperatura, velocidade, relagdo massa
da bola massa do p6, tamanho e distribuicdo das esferas de moagem e meio de moagem
(moagem seca ou Umida). A obtencdo de particulas ultrafinas é uma operacdo critica, pois
quanto menor as particulas se tornam, diminui a probabilidade de serem atingidas pelos
corpos moedores e tendem a se aglomerar devido a energia livre das superficies recém
formadas®. Quanto maior for & velocidade maior ser4 a energia aplicada na moagem do pé,
com altas velocidades pode-se aumentar a temperatura do sistema. Em alguns casos, esse
aumento de temperatura é benéfico quando se deseja promover difusdo, homogeneizagdo ou
formacdo de ligas. Em outros casos, € indesejavel, pois pode contaminar o po, provocar 0
crescimento do tamanho médio dos cristais, formacdo de fases indesejaveis e até mesmo a

amorfizagdo de pds cristalinos®.

3.6 Sensores eletroquimicos

Um sensor eletroquimico é definido como um dispositivo que permite o
reconhecimento de um elemento usando um transdutor de sinal. No caso de um sensor
eletroquimico, o eletrodo é utilizado como elemento transdutor®’. A interacéo eletroquimica
entre analito e eletrodo caracteriza os sensores eletroquimicos e esta pode ser eletricamente
estimulada ou ocorrer espontaneamente®’. Os sensores eletroquimicos destacam-se em relagéo
aos meétodos classicos de andlise por terem sensibilidade, permitindo a determinacdo de
analitos em nivel de pmol L™, seletividade, uma vez que se pode modular as propriedades dos
eletrodos e potenciais de trabalho, facil manuseio e requer pouca infraestrutura para a
realizacdo das anélises®. A construcéo de eletrodos de carbono ceramico (ECC) teve um
grande desenvolvimento na Gltima década?®**". Para a construcio desses materiais pode-se
utilizar uma matriz de silica obtida pelo método sol-gel misturada com o p6 de carbono,
grafite’. Materiais porosos como a silica possuem alta area especifica com uma grande
superficie ativa o que possibilita um aumento na sensibilidade e velocidades das reacdes
eletroquimicas, no entanto, esses materiais ndo sdo bons condutores de eletricidade. Para
solucionar essa desvantagem do uso desses materiais mesoporosos, adiciona-se um material
com alta condutividade como o carbono. Os primeiros eletrodos obtidos por essa técnica

foram propostos por Lev e colaboradores’® em 1994 e desde entdo esses novos eletrodos de
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carbono ceramicos tém sido muito utilizados™. Existe a possibilidade de aumentar as
aplicacBes dos ECC como sensores eletroquimicos. Uma das maneiras é a modificagdo desses
materiais usando-se espécies mediadoras de elétrons como enzimas’, complexos inorganicos e
organicos’* e entre outros. Esses mediadores facilitam o processo de transferéncia de elétrons,
diminuindo os potenciais de picos voltamétricos, favorecendo a sensibilidade e a seletividades
desses eletrodos’'. Destaca-se como alternativa de melhoramento desses eletrodos a
incorporaco de 6xidos metalicos®® (tal como 6xido de titanio) no carbono ceramico visando
reduzir a resisténcia apresentada pela silica®® e facilitar a funcionalizagdo devido & presenca

dos sitios 4cidos®’*®. Na Literatura existem poucos trabalhos sobre esses materiais.

Uma aplicacdo interessante para os compositos de carbono cerdmico € sua utilizagéo
como um biossensor. Um biosensor eletroquimico é definido como um dispositivo que
combina a especificidade de um elemento biolégico ativo, como as enzimas para um
determinado analito ou substrato, com a sensibilidade de um transdutor, que converte o sinal
bioldgico produzido em um sinal elétrico’®. A enzima tirosinase tem sido amplamente
estudada na preparacdo de biossensores eletroquimicos para 0 uso na determinacdo de
compostos fenélicos em amostras biolégicas, alimentos e amostras ambientais”’*". Para a
imobilizacdo da tirosinase no biossensor eletroquimico é necessario ativar a superficie do
suporte com glutaraldeido. Apds a ativacdo, a imobilizacdo da tirosinase pode ser obtida
através de ligacBes covalentes dos grupos carbonilas do glutaraldeido com os grupos NH; da
enzima’®. Por outro lado, para facilitar ainda mais a imobilizagdo e a estabilizacio da enzima,
pode-se utilizar também o biopolimero quitosana (QT)”’, que é biocompativel, como um
componente do suporte. A QT possui hidroxilas e também grupos amino que em meio acido
sdo protonados com facilidade permitindo a ligacdo suporte/glutaraldeido/enzima.
Atualmente, usa-se a QT para preparar materiais hibridos ou compositos com propriedades
texturais adequadas como area superficial e diametro de poros na faixa dos mesoporos para
poder ampliar 0 uso desses materiais como sensores eletroquimicos’®. A Figura 6 ilustra as
moléculas de glutaraldeido e quitosana e utilizadas na imobilizacdo de enzimas, como por

exemplo, a tirosinase.
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Os biossensores eletroquimicos a base da enzima tirosinase sdo comumente utilizados

para a determinagdo de compostos fendlicos®”. Esta enzima contém cobre-oxidases que

confere a proteina a capacidade de catalisar a oxidacdo de fendis a o-quinonas consumindo

oxigénio. Na Figura 7 é apresentado um esquema simplificado das reacfes que acontecem na

superficie do eletrodo. Inicialmente, as moléculas da enzima na superficie do eletrodo sdo

oxidadas pelo oxigénio, sendo em seguida reduzidas pelos compostos fenolicos. Durante esta

ultima reacdo, os fenois sdo convertidos por oxidacdo em quinonas e/ou radicais livres, e

esses produtos, sequencialmente sio novamente reduzidos eletroquimicamente a fen6is®
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Figura 7: Esquema das reac6es que ocorrem na superficie de um eletrodo eletrodo

modificado com enzima Tirosinase. CF = compostos fendlicos e Ty= enzima tirosinase.

3.7 Técnicas eletroquimicas
3.7.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é uma técnica que envolve uma varredura onde o potencial varia
linearmente com o tempo, em uma velocidade pré-determinada, enquanto a corrente é medida.
Essa técnica tem carater quantitativo e qualitativo do processo de oxirreducao e é usada como
importante fonte de informacGes sobre esse processo. Também se podem ter informacdes
sobre 0s processos adsorcdo da superficie, mecanismo de transferéncia de elétrons nos
eletrodos entre outros®”.

Na Figura 8 pode-se observar uma ilustracdo que exemplifica a resposta obtida da
analise por voltametria ciclica onde mostra um voltamograma tipico obtido da relacdo de
intensidade de corrente (i) com o potencial (E). Desse voltamograma, obtém-se parametros
importantes como a razdo entre as correntes dos picos anodico e catddico (ipa/ipc) € a

separacgdo dos potenciais de picos (AEp = Epa — Epc)®.
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Figura 8: Voltamograma ciclico obtido pela relacdo entre intensidade de corrente (i) e

potencial (E).

Em sistemas eletroquimicamente reversiveis, a relacéo ipa/ipc € igual a le a separagao
entre os potenciais de pico (AEp) é 59/n mV, onde n é o nimero de elétron envolvido na
semi-reacdo. Essa separacdo de picos se mantem constante com o aumento da velocidade de
varredura. Os voltamogramos ciclicos reversiveis sdo obtidos apenas quando as espécies
oxidadas e reduzidas sdo estaveis e a cinética da reacdo é rapida. Para valores maiores que 1
de ipa/ipc € um aumento no AEp com a velocidade de varredura sdo indicativos que 0 processo

de transferéncia de elétrons no eletrodo é lento®’.

3.7.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria ¢ um método eletroanalitico onde a magnitude da corrente
elétrica, é medida em fungdo do tempo, no qual o processo comega com um pulso de corrente
em um potencial determinado. A cronoamperometria a potencial constante mede a corrente
que flui através do eletrodo de trabalho em funcdo do tempo onde no potencial fixo ocorre a
reacdo redox do substrato de interesse. Se a corrente observada apresentar uma correlacéo
linear com a concentracdo do analito, tal eletrodo pode ser utilizado como um sensor

amperométrico®’.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes

Reagentes Procedéncia Pureza

Ortosilicato de tetraetila (TEOS) Sigma-Aldrich 98%

Etanol Merck p.a.

Acido Fluoridrico Synth 40%

Acido Cloridrico Merck 37% (p.a.)
Isopropdxido de titanio (TIPOT) AcCross 98%

Hidroxido de sodio F. Maia p.a.

Quitosana Sigma-Aldrich Baixo peso molecular
Grafite em po Sigma-Aldrich 99,99%

Acido hexacloroplatinico Solaronix

Acetona Merck p.a.

cis-bis (isotiocianato) bis (2,2'-bipiridil- ~ Sigma-Aldrich 95%
4,4'-dicarboxilato) -ruthenium (I1)

Cloreto de Potassio Vetec p.a.

Tirosinase Sigma Aldrich 31130 Umg™
Glutaraldeido Sigma Aldrich Solucdo aquosa 25%

4.2 Sinteses dos materiais de titania e titdnia/silica

Os xerogeéis foram preparados pelo método sol-gel variando-se as quantidades dos

reagentes conforme é descrito abaixo e resumido na Tabela I.
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Tabela I: Resumo dos parametros de sintese para os materiais de titania e titania/silica

Materiais | TIPOT | TEOS H,0 Catalisador (mL) Etanol | Grafite
(mL) (mL) (mL) HF HCI (mL) (9)
TiOA 3,1 - 0,72 0,1 - 20 -
TiO; 13 - - 0,1 - 12 -
Ti/Si 13 1,1 - 0,1 - 12 -
Ti/Si-HCI 13 1,1 - - 0,1 12 -
Si/Ti-G 2 5 6 HF/HCI (2:1) 7 0,94
26 gotas

4.2.1 Sintese de xerogéis de titania

Um xerogel de titania foi sintetizado de acordo com o seguinte procedimento:
Dissolveu-se 10 mmol (3,1 mL) de isopropdxido de titanio (TIPOT) (Across, 98 %) em 20
mL de etanol (Merck, p.a.), sob agitacdo vigorosa durante uma hora a temperatura ambiente.
Depois disso, foi adicionada uma solucao contendo 40 mmol (0,72 mL) de &gua e 0,1 mL de
acido fluoridrico (HF) (Synth, 40%). A mistura foi agitada vigorosamente durante quinze
minutos num béquer a temperatura ambiente e deixada para gelificar e secar por 20 dias. O
xerogel resultante foi moido num almofariz de agata e este material foi chamado de TiO,A.
Com o intuito de obter o didxido de titanio anatasio, parte do material foi calcinado a 550 °C
durante 4 horas e este material foi chamado TiO,A-C. A sintese foi realizada em triplicata.

Um xerogel de titania foi sintetizado de acordo com o seguinte procedimento:
Dissolveu-se em 10 mL de etanol (Merck p.a.) em 43 mmol (13,0 mL) de TIPOT, sob
agitacdo vigorosa durante 30 min & temperatura ambiente. Depois disso, adicionou-se uma
solucéo contendo 2 mL de etanol e 0,1 mL de HF. A mistura foi agitada vigorosa durante 15
min, & temperatura ambiente e deixou-se para gelificacdo e secagem por 20 dias. O xerogel
resultante foi moido num almofariz de agata. A sintese foi realizada em triplicata em
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tempertura ambiente. Este material foi chamado de TiO,, Com o intuito de se obter titdnia na
fase anatésio, parte do material foi calcinado a 550 °C durante 4 horas e nomeado TiO,-C. A

essa sintese de titania nao foi adicionada agua.

4.2.2 Sintese de xerogeis de titania/silica

Dois materiais diferentes de titania/silica (90,10%) foram preparados pelo método sol-
gel, em temperatura ambiente, variando-se apenas o catalisador, de acordo com o seguinte
procedimento: Em primeiro, 5 mmol (1,1 mL) de ortossilicato de tetraetila (TEOS) (Sigma-
Aldrich, 98%) foi dissolvido em 10 mL de etanol (Merck p.a.), a mistura foi agitada durante
30 min a temperatura ambiente, ap6s foi adicionado 43 mmol (13,0 mL) de isopropdxido de
titanio (TIPOT) (Across, 98%) sob agitacdo. O primeiro material foi obtido por adicdo dos 0,1
mL de acido fluoridrico (HF) (Synth, 40%) em 2 mL de solucdo de etanol (Merck p.a.) a
primeira solu¢do de TEOS. O segundo material foi obtido adicionando 0,1 mL de &cido
cloridrico (HCI) (Merck, 37%) em 2 mL de solucéo de etanol na solugdo de TEOS. Os dois
sois resultantes foram armazenados durante 15 dias, até a formacdo do xerogel. As sinteses
foram realizadas em triplicata em pequenas quantidades, fazendo que o volume total de
sintese ndo fosse superior a 26 mL para a manutencdo de um volume constante para o
processo de gelificacdo. Este cuidado garante que as propriedades texturais e morfoldgicas
ndo se alterem e se obtenha uma quantidade apropriada do produto, suficiente para realizar
todas as caracterizacGes. O xerogel titania/silica preparado usando HF como catalisador foi
chamado Ti/Si e o xerogel preparado com HCI como catalisador foi chamado Ti/Si-HCI.
Estes materiais foram moidos num almofariz de &4gata e uma parte do material foi submetida a
tratamento térmico a 550 °C durante 4 horas e foram chamados Ti/Si-C e Ti/Si-HCI-C,

respectivamente.

4.2.3 Sintese do material silica/titania-grafite

O material carbono ceramico silica/titania-grafite (Si/Ti-G) que sera chamado a partir de
agora Si/Ti-G foi sintetizado pelo método sol-gel, de acordo com o seguinte procedimento:
primeiro foi realizada a hidrdlise do TEOS. Dissolveu-se 5 mL de TEOS em 7 mL de etanol

(Merck, p.a.) em seguida foram adicionados 6 mL de agua destilada e 4 gotas de HCI
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concentrado. A solucdo foi mantida sob agitacdo magnética durante 1 hora. Apds a agitacéo,
adicionou-se 2 mL de TIPOT nessa solucéo e foi levada a banho de ultrassom por 5 minutos.
Apds isso, e sob agitacdo magnética, adicionou-se 0,94g de grafite em pd (Sigma-Aldrich,
99,99 %) a essa solucao e novamente foi submetida a banho de ultrassom por uma hora. Apds
foi adicionado o catalisador HF/HCI em uma relacdo (2:1) gota a gota até a gelificacdo do
material. O material Si/Ti-G foi planejado para conter 30% em mol de titania, 70% em mol de
silica. A esse material foi adicionado grafite de modo a apresentar 50% na composi¢éo final
do solido. O gel obtido permaneceu em repouso durante aproximadamente 15 dias até a
completa secagem. Apos esse periodo o material foi triturado e lavado com etanol e agua,
posteriormente o solido resultante foi seco sob vécuo, a 80 °C por 2 horas.

4.2.4 Imobilizagdo de quitosana no material silica/titania-grafite

A imobilizagdo da quitosana (QT) no material Si/Ti-G foi realizada em duas etapas.
Na primeira etapa, 50 mg de quitosana foi dissolvida em 10 mL de &gua destilada e 5 gotas de
HF utilizando agitacdo magnética durante 10 minutos. ApoOs esse tempo, a solucdo foi
neutralizada com NaOH 1 mol L™ até pH 6 com auxilio de um pHmetro (solucdo A). Na
segunda etapa, 1,00 g do material Si/Ti-G foi adicionado a solugdo A, e o sistema foi
submetido a agitacdo mecanica e refluxo por 24 horas. Apés foi realizada a lavagem do
material obtido com agua e etanol, seguido de secagem a vacuo na temperatura de 80°C por 2
horas. Esse material foi planejado de modo a conter 5% de quitosana na superficie da Si/Ti-G.
Este mesmo procedimento foi repetido de tal maneira que 10% e 15% de quitosana seja
imobilizada na superficie desse material, utilizando-se 100 mg e 150 mg de quitosana. Os

materiais obtidos foram nomeados respectivamente, como QT5%, QT10% e QT15%.

4.2.5 Imobilizacdo de glutaraldeido no material QT5%

Para imobilizacdo de glutaraldeido (Glut) no material QT5%, 1,00 g do material QT
5% foi submergida em 20 mL de uma solugdo tampéo fosfato pH 7 contendo de 1% de
glutaraldeido, o sistema resultante foi deixado sob agitacdo mecéanica por um periodo de

aproximadamente 5 horas. Apds foi realizada a lavagem do material com tampao fosfato pH 7
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e agua. O material resultante foi seco a vacuo a temperatura de 600C. Este material foi
denominado QT5%-Glut.

4.2.6 Imobilizacdo da enzima tirosinase no material QT5%-Glut

Inicialmente, foi preparada 10 mL de uma solugdo tampéo fosfato contendo 11,6 mg
da enzima tirosinase (Ty). Posteriormente, sob agitacdo mecanica e temperatura ambiente,
colocou-se 5 mL da solucdo de tirosinase em contato com 250 mg do material QT5%-Glut
por 12 horas. Ap6s o material foi submetido a lavagens com tampéo fosfato pH 7 e finalmente

foi seco a vacuo a temperatura ambiente. Este material foi denominado QT5%-Ty.

Para determinar a quantidade total da enzima imobilizada no suporte QT5%-Ty foi
utilizado o método espectrofotométrico Lowry®. O principio do método baseia-se numa
mistura contendo molibdato, tungstato e acido fosforico, (reagente Folin-Ciocalteau), que
sofre uma reducdo quando reage com proteinas, na presenca do catalisador cobre (Il), e
produz um composto com absor¢do maxima em 750 nm. O equipamento utilizado foi um
Espectrofotdometro Amersham Bioscience Ultrospec 3100 pro. Foi feita uma curva de
calibracdo usando-se padréo de uma solucdo de albumina 1mg/mL.

4.3 Processamento dos materiais de titania e titania/silica
4.3.1 Moagem em alta energia

Apos a calcinagdo, todos os materiais (TiO,-C e Ti/Si-C) foram moidos de forma seca
em um moinho de bolas de alta energia operado a temperatura ambiente. As condicGes
aplicadas foram: peso da amostra perto de 1,500 g, quatro bolas de alumina com diametro de
10 mm foram colocadas num frasco cilindrico de alumina. A relagdo massa bola/massa da
amostra € 1/11. O processo de moagem foi operado durante 2 h, com paradas de dez minutos
a cada 30 minutos, a 300 e 500 rpm. Os materiais foram chamados TiO,-C300, Ti/Si-C300,
guando moidas a 300 rpm e TiO,-C500, Ti/Si-C500, quando moidas a 500 rpm,

respectivamente.
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4.3.2 Tratamentos térmicos dos materiais de titania e titania/silica

Com objetivo de estudar as temperaturas em que ocorreram as transformacoes de fase da
titinia amorfa para anatésio e rutilo nos materiais de titania (TiO,) e titania silica (Ti/Si) estes
materiais foram calcinados a temperaturas controladas. Para o processo de calcinacdo, 0s
materiais foram aquecimentos por 2 horas em forno tipo mufla numa taxa de 6°C/min,
variando a temperatura em 100 graus centigrados de 100°C até 1100°C. Andlises de fase por
difracdo de Raios X foram feitas para cada temperatura analisada.

4.4 Técnicas de caracterizacdes dos Materiais

4.4.1 Isotermas de adsorcédo-dessorcédo de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, foram determinadas na temperatura de
ebulicdo do nitrogénio liquido, usando um equipamento Tristar Kr 3020 Micromeritics. As
amostras foram previamente desgaseificadas a 120 °C sob vacuo, durante 10 h. As areas
especificas foram determinadas por BET (Brunauer, Emmett e Teller) técnica multiponto, e a
distribuicdo do tamanho de poros foram obtidas usando o método BJH (Barret, Joyner e
Halenda).

4.4.2 Absorcdo no ultravioleta e visivel

Os espectros de absorcdo no ultravioleta visivel foram obtidos no modo de reflexao
difusa utilizando um espectrofotbmetro Shimadzu UV-2450PC com esfera de integracdo ISR-

2200, a temperatura ambiente.

4.4.3 Difragdo de Raios X

Os estudos de difracdo de Raios X foram realizados usando um difratbmetro Siemens
D-500 equipado com fenda Soller e um monocromador de grafite no feixe secundario. Os
dados foram recolhidos com radiagdo Cu Ka, com um comprimento de onda de 1,5418 A, no

intervalo angular de 10° a 90° (260). Para a analise das fases utilizou-se também o programa
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computacional Crystallographia Search-Match versdo 3.0.1.1 para determinar o angulo dos
picos e as distancias interplanares.

O tamanho de cristal foi determinado usando a Equacdo de Scherrer®’. A anélise foi
feita através do ajuste do pico (101) usando uma funcdo Lorenciana. Para obter informacéo
adicional uma analise semiquantitativa dos padrdes de difracdo foi feita usando o software

PowderCell for Windows. A incerteza da determinacdo no tamanho do cristal foi de +1 nm.

4.4.4 Analises de microscopia eletrdnica de transmisséo e varredura

Os materiais foram analisados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) no
equipamento Zeiss EVO50 - 15kV e ampliacdo de 5.000x. As amostras foram depositadas
sobre uma fita de carbono em um suporte de aluminio e metalizadas com ouro. As imagens de
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) foram obtidas em um microscépio electrénico
de transmissdo JEOL JEM modelo 2010, operando a 200 keV. As suspensdes de pds foram
obtidas dispersando as amostras em alcool isopropilico e utilizando um banho de ultrassom,
durante 5 min. As amostras foram depositadas sobre uma grade de cobre coberto com filme
de carbono.

4.4.5 Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (ATG) das amostras em p6 foram analisadas em um
aparelho Shimadzu modelo TA50 em atmosfera de argdnio desde a temperatura ambiente até

1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 "C por minuto.
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4.5 AplicacGes dos materiais

4.5.1 Células solares sensibilizadas por corante
4.5.1.1 Montagem do dispositivo

Eletrodo (anodo)

Devido a necessidade de uma superficie condutora e extremamente limpa para servir
como base para a pasta de titania, as placas de vidro com um filme fino de 6xido de zinco
dopado com fldor (FTO), foram cortadas nas dimensdes de 1,5 cm x 1,6 cm e foram
submetidas a um rigoroso processo de limpeza, onde os substratos foram imersos em uma
solucdo de agua e detergente por 1 hora em um banho de ultrassom de 135 Wgms USC-1600A
da marca UNIQUE a 60°C, seguido por lavagens com &gua destilada, etanol e acetona, apds o
qual o substrato foi levado a uma estufa a 50°C para a evaporacdo dos solventes de limpeza.
Depois de evaporada a acetona, o substrato foi exposto a uma lampada de luz ultravioleta de
200 W por 30 minutos.

Finalizada a etapa de limpeza, o substrato foi imerso em uma solucdo alcodlica de
TiCls 40 mM, a 70°C por 30 minutos para a formacdo de uma fina camada adesiva de titania,
que foi posteriormente lavada com etanol anidro visando retirar qualquer excesso de TiCly
que ainda estivesse na superficie do substrato. Esta camada foi entdo sinterizada a 400°C em

um forno tubular por 30 minutos.

A pasta de nanoparticulas de titania (material sintetizado nesse trabalho de titania ou
titania/silica) foi depositada por serigrafia, sobre o substrato descrito anteriormente. Apds a
deposicéo, esperou-se 10 minutos para que houvesse o nivelamento do filme obtido e entéo o
substrato foi depositado sobre uma chapa de aquecimento a temperatura de 125°C por 10
minutos para que houvesse a evaporacdo dos solventes contidos na pasta. Apos este periodo,
repetiu-se a deposicdo de uma segunda camada de titania ou titania/silica e aquecimento a
125°C por 10 minutos. O substrato foi levado ao forno e aquecido a uma taxa de 10 °C/min
até 450°C, permanecendo 6 horas nessa temperatura e entdo resfriado, para haver a remocéo
dos compostos organicos, sinterizacdo do filme e para promover a mudanca da titania da fase
amorfa para a fase cristalina anatasio. Apds a sinterizagdo do filme de titania ou titania/silica,
foi realizada uma nova imersdo do substrato na solucdo de 40 mM de TiCl, a 70° por 30

minutos, para que houvesse o aumento da rugosidade do filme. O eletrodo foi entdo lavado
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novamente com etanol anidro, para a remocéao de excesso de TiCly, e levado ao forno a 400°C
por 30 minutos. O filme sinterizado foi entdo imerso na solugdo do sensibilizador (corantes)

por 24 horas para a adsor¢do do corante na superficie do eletrodo.

Contra eletrodo (catodo)

Laminas de vidro recobertas por FTO foram cortadas nas dimensdes 1,5 cm x 1,6 cm,
e posteriormente foi feito um furo a uma distancia aproximada de 0,6mm da borda, seguindo-
se a etapa de limpeza descrita anteriormente. Apés limpeza do eletrodo, como descrito
anteriormente, foi depositado 30uL de acido cloroplatinico na superficie do FTO, e levado ao
forno a 400°C por mais 30 minutos, para a formacao da platina.

Selagem

O dispositivo pode ser fechado, utilizando-se um espagador com espessura de 25 pm
(Meltonix). Este polimero quando aquecido a 100 °C funciona como um adesivo que une 0s
dois eletrodos. Apds o fechamento, 30 puL da solugdo 40 mM de par redox 317/l3 foi injetada

na célula através do furo, previamente fabricado no contra-eletrodo.

4.5.1.2 Caracterizacéo do dispositivo

O desempenho das células foi avaliado através de medidas de curvas de densidade de
corrente versus potencial e eficiéncia de conversdo de foton incidente em corrente (IPCE —
Incident Photonto Current Efficiency). Os espectros de acao de fotocorrente foram obtidos em
sistema da Oriel constituido por uma lampada de xenénio de 300 W, com uma intensidade de
luz incidente de 100 mW/cm?, alimentada por uma fonte modelo 66485, com selecéo do
comprimento de onda feita por um monocromador. As medidas de intensidade luminosa
foram obtidas através de um fotodiodo, modelo 71648-71608. O feixe colimado de luz
policromética € decomposto em um monocromador do tipo Cornerstone, equipado com uma
rede de difracdo de 1800 linhas mm™ e focalizado sobre a amostra de maneira a irradiar
uniformemente a superficie ativa das células solares. A intensidade da luz quase-

monocromatica foi determinada por um medidor de poténcia, modelo 71648-71608,
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conectado a um sensor de intensidade luminosa, posicionado perpendicularmente a saida do
feixe de luz. Os valores de corrente e tensdo foram medidos por um pico amperimetro
Keithley modelo 2410-c, capaz de medir potenciais de 1uV a 1100 V e correntes de 10 pA al
A.

4.5.2 Biossensor eletroquimico

4.5.2.1 Preparacéo do eletrodo de trabalho carbono ceramico

Para preparar o eletrodo de trabalho, foi pesado aproximadamente 0,03 mg do material
carbono cerdmico e moido manualmente até a completa homogeneizacdo do tamanho de
particulas. Posteriormente, foi prensado a 3 tonelada forca durante 3 minutos, utilizando-se
uma prensa mecanica PIKE Technologies-Crush IR. O disco obtido da prensagem possui
aproximadamente 6 mm de didmetro e foi colado em um tubo de vidro (10 cm de
comprimento e 6 mm de diametro) utilizando cola araldite. Finalmente, no tubo de vidro foi

colocado um fio de cobre e preenchido com grafite para obter contato elétrico.

4.5.2.2 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um Potenciostato/Galvanostato
IviumStat utilizando-se uma cela eletroquimica de trés eletrodos. Como eletrodo de trabalho
foi utilizado o eletrodo carbono ceramico; como eletrodo auxiliar foi usado um fio de platina,

e como eletrodo de referéncia, o eletrodo calomelano saturado (ECS).

Na caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos carbono cerdmico obtidos, as medidas
de voltametria ciclica foram realizadas na presenca de 25 mL de uma solucao de ferricianeto
de potassio e ferrocianeto de potéassio 1,0 mmol L™, e KCI 0,1 mol L™ em tampéo fosfato. Os
voltamogramas ciclicos foram obtidos na faixa de potencial -0,4 a 0,8V vs ECS ¢ uma
velocidade de varredura de 20 mV s™. O estudo de variacdo da velocidade de varredura foi
feito na faixa de 10 a 100 mV s™. Para a determinacéo dos analitos fenélicos catecol,
pirogalol e dopamina foram realizados estudos de voltametria ciclica e cronoamperometria,
sendo que na cela eletroquimica foi utilizado 25 mL de uma solucéo tampéo fosfato pH 7 e

KCl10,1 mol L,
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Materiais de titania e titnia/silica obtidos pelo método sol-gel e aplicados em células

solares sensibilizadas por corante

Os materiais de titdnia sintetizados na presenca de agua (TiOA, TiO,A-C) e
titania/silica (Ti/Si, Ti/Si-C e Ti/Si-HCI, Ti/Si-HCI-C) preparados pelo método sol-gel de
sintese resultaram em materiais porosos. As Figuras 9(a) e 9(b) mostram as isotermas de
adsorcdo-dessorcdo de N, para todos 0s materiais antes e depois da calcinagdo,
respectivamente. De acordo com os resultados apresentados na Figura 9(a), todos os materiais
apresentam isotermas tipicas de materiais microporosos. Apo6s a calcinagdo, Figura 9(b),
observa-se uma diminuicdo marcante da quantidade adsorvida para o TiO,A-C, indicando
uma maior diminuicdo na porosidade do material. Os materiais Ti/Si-C e Ti/Si-HCI-C

apresentam isotermas do tipo IV com histerese, caracteristica de material mesoporoso®.
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34



As curvas de distribuicdo de tamanho de poros obtidos pelo método BJH sédo
apresentadas na Figura 10. Antes de calcinagcdo, pode-se observar que todos 0s materiais
apresentam poros com diametro inferior a 4 nm (Figura 10(a)). No entanto, depois de
calcinacdo (Figura 10(b)), os resultados indicam claramente que o TiO,A teve a sua
porosidade bastante diminuida e que sua curva de distribuicdo de tamanho de poros apresenta
uma regido de poros entre 5 e 20 nm com um maximo em 13 nm de didmetro (insercdo Figura
10(b)). Para o material de Ti/Si-C, foi observada uma distribuicdo de mesoporos com um
maximo proximo de 7,5 nm, que é um didmetro maior do que o observado para a de Ti/Si-
HCI-C, como mostra a curva de distribuicdo com o maximo de cerca de 4 nm de didmetro.
Estes resultados corroboram com o maior volume de poro observado para os materiais de
Ti/Si (Tabela 11).

A diminuicdo na area especifica e porosidade observada para o 6xido de titanio depois
da calcinacdo, podem ser atribuidas ao processo de cristalizacdo da fase amorfa para a fase
anatasio que ocorre em aproximadamente 500°C®". Por outro lado, a cristalizagdo da silica
ocorre a uma temperatura mais elevada (cerca de 1000 °C) do que a utilizada para calcinar as
amostras®. Portanto as diferencas observadas nas propriedades texturais, como a presenca de
mesoporos nos materiais de titania/silica pode ser atribuida a presenca da fase de silica
amorfa, sendo o volume de poro e o tamanho médio de poro maior para 0os materiais de
Ti/Si-C. Antes da calcinacdo 0s materiais apresentavam microporos e apés a calcinacdo
mesoporos. O processo de calcinacdo faz que a area especifica dos materiais diminua e o

volume dos poros aumente.
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De acordo com os resultados de area especifica e volume de poros para todos 0s
materiais (Tabela Il) pode-se observar que o TiO,A apresenta area especifica menor do que
todos 0s materiais de titania/silica. Além disso, entre esses o Ti/Si-HF apresenta maior area
especifica que Ti/Si-HCI. Apéds a calcinacdo uma diminuicdo significativa na area especifica
de todos os materiais foi observada, isto é de 87% para o material TiO,A, 73% Ti/Si e 67%
para o Ti/Si-HCI, porém a area dos materiais titania/silica se manteve ainda acima valores
maiores do que 100 m?g™. Entre esses o material Ti/Si-HCI-C apresenta a area especifica
ligeiramente maior do que o material Ti/Si-C, no entanto, o volume de poro de ambos 0s

materiais aumentou significativamente.

Tabela I1: Area especifica e volume dos poros dos materiais de titania e titania/silica.

Material Area Espe(Z:ifilca (BET) Volume 3de1Poros
m°g cm’g

TiOA 257 £6 0,14 £0,01
Ti/Si 532 +13 0,14 £ 0,01
Ti/Si-HCI 488 + 12 0,08 £ 0,01
TiO,A-C 33+2 0,07 £0,01
Ti/Si-C 143 +5 0,30 £ 0,01
Ti/Si-HCI-C 161+5 0,20 £ 0,01

A Figura 11 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Pode-se observar que as particulas sao micrométricas e, ap6s calcinacéo, as particulas
de ambos materiais de Ti/Si foram sinterizadas, aumentando o tamanho da particula e
alterando a morfologia, principalmente para o Si/Ti-C, que apresentou particulas esféricas.
Por conseguinte, a diminuicdo da area especifica € o resultado de dois processos que ocorrem
em niveis diferentes; o primeiro é o fechamento dos nanoporos da fase anatasio do Oxido de
titanio resultante da cristalizacdo observada por difracdo de raios X, 0 segundo é o0 processo
de sinterizacdo, das particulas micrométricas conduzindo a formacéo de aglomerados grandes,

como observado por MEV.
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Figura 11: Imagens de MEV para (a) Ti/Si, (b) Ti/Si-C, (c) Ti/Si-HCl e
(d) Ti/Si-HCI-C. O valor da barra é 1 um.

A Figura 12 mostra as imagens em MET de todos os materiais calcinados. A Figura
12(a) mostra que o TiO,A-C € cristalino, entretanto, os materiais de Ti/Si mostrados nas
Figuras 12(b) e 12(c) apresentam parte cristalina e uma pequena quantidade de dominios
amorfos com tamanhos menores do que 10 nm de acordo com a observacdo visual das
imagens. Estas regides sdo caracteristicas do Oxido de titanio anatasio e silica amorfa,
respectivamente. As medidas das distancias interplanares (3,5 e 2,4 A) observadas na fase de
6xido de titanio da Figura 12 foram realizadas utilizando-se o software Quantikov®. Os
valores encontrados foram compativeis com os valores encontrados na analise por difracdo de

Raios X para 0s picos mais intensos da fase anatasio de titania na Figura 13.
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Figura 12: Imagens de MET dos materiais (a) TiO,A-C (b) Ti/Si-C e

(c) Ti/Si-HCI-C.
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A Figura 13 mostra os difratogramas de todos os materiais calcinados. Os picos
caracteristicos da fase anatasio que sdo encontrados nos angulos (20): 25,3 °, 37,9°, 48,0°,
53,9 ° e 54,7 ° para (a) TiIO,A-C, (b) de Ti/Si-C e (c) Ti/Si-HCI-C. As distancias interplanares
foram calculadas usando a lei de Bragg, com 35 A, 24 A 19 A 17 A e 17 A,
respectivamente. Estes dados estdo de acordo com o cartdo JCPDS 21-1272. Para 0s materiais
titAnia/silica é possivel afirmar que os 4&tomos de silicio estdo distribuidos homogeneamente
na rede ou formando fases nanométricas bem dispersas, porque ndo foi observado o halo
caracteristico da silica amorfa perto 22°. Além disso, o processo de cristalizacdo do 6xido de
titanio foi perturbado possivelmente pela presenca de atomos de silicio dispersos, como se
observa pela menor intensidade e picos de difracdo, que sdo também mais largos na fase de
6xido de titanio. Pela Equagdo de Scherrer®’ foram calculados os tamanhos dos cristalitos de
aproximadamente 15 nm para TiO,A-C e para Ti/Si-C e Ti/Si-HCI-C de 8 nm. Este
comportamento corrobora o estudo da literatura que mostra a diminui¢cdo do tamanho de
cristalito com a presenca da fase de silica™®. Também ndo se pode descartar a presenca de
pequena quantidade de nanodominios de silica amorfa mostrada nas imagens de MET (Figura
12). Quando os dominios sdo inferiores a 10 nm, e estdo em concentracdo reduzida ndo séo

detectadas por difracdo de Raios X.

| 500

Intensidade (u.a.)
&
-

Figura 13: Difratogramas de Raios X dos materiais (a) TiO,A-C, (b) Ti/Si-C e
(c) Ti/Si-HCI-C.
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A Figura 14 mostra os espectros no UV-Vis de refletancia difusa de todos os materiais
calcinados. Podemos observar que s&o espectros de absorcao tipicos de 6xido de titanio, que
segundo a Literatura apresenta intervalo de energia de banda proibida (band gap) direto e
indireto® 3. As energias de band gap foram calculadas representando graficamente (ohv)1/m
como uma funcdo da energia da radiagdo incidente (hv) (Figura 14)***. Onde o é o
coeficiente de absorcdo, m é igual a 1/2 para um band gap direto e 2 para um band gap
indireto. Os valores de energia para o band gap foram determinados por extrapolacdo dos
valores de o para zero. A transicdo band gap indireto de TiO,A foi encontrado em
aproximadamente 3,00 eV e ndo é afetada pela presenca de silica nos materiais de Ti/Si-C,
porém um pequeno deslocamento para o azul foi observado para o material Ti/Si-HCI-C que
apresenta transicdo eletrénica indireta de aproximadamente 2,94 eV como mostrado na Figura
14(a). Os valores de energia para o band gap direto de todas os materiais foram encontrados
em 3,30 eV como mostrado na Figura 14(b), portanto, a presenca da silica ndo afeta as
propriedades de absorcdo Opticas de TiO,A no presente trabalho. Esse resultado ja é esperado
uma vez que a adicdo de silicio na rede da titania ndo deve afetar seus niveis eletrénicos nem
criar novos niveis de energia intermediarios, porque o band gap do silicio é proximo de 9 eV,
muito maior do que o band gap de titania que fica perto de 3,2 eV. Estas observacfes séo
vélidas para sistemas monocristalinos, no entanto, nos sistemas nanoestruturados outros
fatores podem promover pequenas alteracdes no valor do band gap. Alteracfes nos valores de
energia da banda proibida (band gap) dos materiais de titania/silica foram encontradas na
literatura, nestes sistemas o grau de silica é maior, em alguns casos atingindo 80%*. A
alteracdo no valor de band gap, também foi observada por outros autores e pode ser atribuida
a diferencas nos métodos de preparacdo, a existéncia de defeitos e impurezas, ao tamanho
médio do cristal, por diferentes métodos de calculo dos valores de band gap, bem como as
diferencas morfologicas como espessura das fases em sistemas esféricos de nanoparticulas em
camadas revestidas (core shell)®*¢. No presente trabalho o valor de energia do band gap néo
se alterou com a presenca de silica, porque 0s materiais apresentam baixo grau de silica,
menores do que 10%, o método utilizado na preparacdo dos trés materiais foi muito
semelhante. O método de sol-gel permite um elevado grau de dispersdo de silica na matriz de
tithnia e permite também a formagdo de pequenos dominios de silica mantendo as

propriedades opticas.
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Figura 14: Espectros de absorc¢do de refletancia difusa de transicao eletrénica
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A Figura 15 apresenta os graficos de corrente versus as curvas de potencial das células
solares montados com TiO,A-C, Ti/Si-C e Ti/Si-HCI-C. A partir desta medida, obtiveram-se
0S seguintes parametros: corrente de curto-circuito(ls), tensdo de circuito aberto (V), fator
de preenchimento (FF) e eficiéncia (n) que estdo descritos na Tabela I1l. De acordo com os
resultados, o FF do dispositivo montado com TiO,A-C ¢ ligeiramente melhor do que para 0s
materiais de Ti/Si. A presenca de silica na superficie das nanoparticulas de titania resulta em
temperaturas de sinterizacdo mais elevadas que 500°C?, nessa temperatura as particulas de
silica ndo sdo sinterizadas, elas sdo simplesmente encaixadas e presas por outras
nanoparticulas de titania. Portanto, o FF observado para o TiO,A-C pode estar relacionado
com uma melhor interface FTO/titania quando comparado com a ligacdo entre o FTO e as
camadas de titania/silica, além de uma ligacdo mais eficiente entre as nanoparticulas de

titania, resultando em um melhor contato elétrico e de transporte de carga®.

Além disso, 0 Ve 0 Isc para 0 TiO,A-C sdo mais elevados do que os materiais de
Ti/Si. O Is do Ti/Si-HCI-C é ligeiramente maior do que para o Ti/Si-C. Estes resultados sdo
bastante interessantes, embora os materiais de titania/silica apresentem um aumento de 5
vezes na area especifica quando comparada com TiO,A-C (Tabela Il), este comportamento
ndo resultou em maior fotocorrente ou eficiéncia. As eficiéncias de conversdo de energia
foram de 3,7, 2,4, e 2,1%, para os dispositivos TiO,A-C, Ti/Si-HCI-C e Ti/Si-C,
respectivamente, que sio comparaveis aos resultados anteriores descritos na Literatura®%,
embora nenhuma melhoria foi obtida a partir da adi¢do da silica. De acordo com a Literatura,
as nanoparticulas de titania/silica apresentam maior capacidade de dispersdo da luz do que as
particulas de titania, a dispersdo aumenta o comprimento do percurso dos fétons dentro do
semicondutor sensibilizado por corante, resultando em maior fotocorrente*®. No caso de
estruturas nucleo-revestidas de titania/silica, o desempenho da DSSC é altamente dependente
da espessura da camada de silica e espera-se que uma camada ultrafina sobre titania
modifique a densidade e a atividade de estados de superficie'®}, resultando em sistemas mais
eficientes. Considerando estudos anteriores e os resultados do presente trabalho, pode-se
observar uma interessante relacdo entre a contribuicdo oOptica e elétrica da silica no filme
mesoporoso. A silica melhora a disperséo da luz, a area especifica e ainda suprime a taxa de
recombinacdo elétron-buraco impedindo a fuga de elétrons a partir do semicondutor para o

eletrélito, diminuindo o transporte de carga através do filme mesoporoso®:2
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Figura 15: Curva IV - corrente versus potencial dos materiais TiO,A-C, Ti/Si-HCI-C

e Ti/Si-C.

Tabela I11: Parametros elétricos obtidos dos materiais de titania e titania/silica aplicados nas

células solares sensibilizadas por corantes.

Material Jse (MA cm™) Ve (V) FF (%) n (%)
TiO,A-C 8,8 0,79 54% 3,7%
Ti/Si-HCI-C 6,5 0,74 50% 2,4%
Ti/Si-C 5,5 0,74 51% 2,1%

Observam-se na Figura 16 os espectros de IPCE dos dispositivos montados. Estes
apresentam aproximadamente 0 mesmo comportamento, gerando fotocorrente na mesma
regido espectral. O dispositivo montado com TiO,A-C apresenta maior eficiéncia de
conversdo mostrando 25% dos fétons convertidos. Ao comparar estes resultados com a
Literatura que utiliza particulas de titania/silica, observa-se que o xerogel Ti/Si é de fato um
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material muito interessante e promissor para obtengdo de materiais para aplicacdo em células

Solarele,lOl,lOB

. Na abordagem utilizada neste trabalho, a silica ndo foi simplesmente

depositada sobre a titdnia mesoporosa, em vez disso, € incorporado na matriz de titania, que

resultou em areas especificas elevadas (Tabela 1), permitindo maiores quantidades de corante

a ser adsorvido e, por conseguinte, em eficiéncias semelhantes ao obtido a partir de TiO,A-C.
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Figura 16: Espectros de eficiéncia na conversdo dos fétons incidentes
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dos materiais TiO,A-C, Ti/Si-HCI-C e Ti/Si-C.
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5.2 Influéncia da moagem de alta energia nas propriedades morfoldgicas e texturais de
xerogeis de titénia e titania/silica aplicados para melhorar a eficiéncia de células solares
do tipo DSSCs

Nessa etapa do trabalho materiais de titania sintetizados sem a presenca de agua (TiO-
e TiO,-C) e materiais de titania/silica (Ti/Si, Ti/Si-C) foram preparados também pelo método
sol gel. Os resultados de eficiéncia das células solares, encontrados na primeira parte do
trabalho, para os materiais de titania/silica ndo foram téo satisfatérios como o esperado. Esses
materiais mostraram diminuir o transporte de carga através do filme mesoporoso,
possivelmente por apresentar particulas muito grandes. Para tentar aperfeicoar as propriedades
morfoldgicas desses materiais foi decidido aplicar a moagem em moinho de bolas de alta
energia a 300 rpm e 500 rpm nos materiais calcinados. Os materiais moidos foram chamados
TiO,-C300, Ti/Si-C300, quando moidos a 300 rpm e TiO,-C500, Ti/Si-C500, quando moidos

a 500 rpm, respectivamente.

O xerogel de titdnia preparado apresentou cristalizacdo incipiente na fase anatasio
como mostrado no difratograma na Figura 17 com picos largos e de baixa intensidade como
representado na insercdo da Figura. ApOs calcinacdo a 550°C ocorreu o0 processo de
cristalizacdo completa da amostra de titania mostrado no difratograma com alta intensidade e
picos finos. Os picos caracteristicos da fase anatasio sdo encontrados para TiO,-C, TiO,-C300
e TiO,-C500, com os angulos (26): 25,3 °, 37,9 °, 48,0 °, 53,9 ° e 55,1 °. As distancias
interplanares foram calculadas usando a lei de Bragg com 35 A, 2,4 A, 19A, 1,7 Ae 17 A,
respectivamente. Estes dados estdo de acordo com o cartdo JCPDS 21-1272 e 1272 e com 0
cartdo nimero 010-70-7348 do programa computacional Crystallographia Search-Match

versao 3.0.1.1.
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Figura 17: Difratogramas de Raios X dos materiais TiO,-C, TiO,-C300, TiO,-C500. Insercéo

material TiO,, o valor da barra na inser¢do na Figura € 20.

A Figura 18 mostra os difratogramas de éxido de titania/silica (Ti/Si) (Figura inserida
18), Oxido de titania/silica calcinado (Ti/Si-C) e os materiais moidos (Ti/Si-C300 e Ti/Si-
C500). E importante observar que o xerogel de titania/silica é amorfo. A presenca da fase de
silica impede a cristalizacdo da fase anatdsio em temperatura ambiente. A silica obtida pelo
método sol-gel € um material amorfo e mesmo apos tratamento a 550 °C permanece amorfo,
como ja é bem conhecido®. E uma boa evidéncia da dispersdo entre as duas fases. Os picos
caracteristicos da fase anatésio nos angulos (26): 25,3 °, 37,9 °, 48,0 °, 53,9 ° e 54,7 ° foram
observados em todas os materiais de Ti/Si-C, Ti/Si-C300 e Ti/Si-C500. As distancias
interplanares foram calculadas usando a Lei de Bragg, com3,5A, 24 A 19A, 1,7Ae 17 A,
respectivamente. Estes dados estdo de acordo com o cartdo JCPDS 21-1272 e com o cartdo
numero 010-70-7348 do programa computacional Crystallographia Search-Match versdo
3.0.1.1. Para estas amostras, ndo foi possivel observar o halo da silica amorfa perto de 22°, o
que indica que ndo havia dominios de silica amorfa que possam ser observados por difracdo

de Raios X. A andlise sugere que os atomos de silicio estdo distribuidos em pequenos
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dominios dispersos homogeneamente na rede de éxido de titanio. Além disso, o processo de
cristalizacdo do Oxido de titanio foi perturbado possivelmente pela presenca dos atomos de
silicio dispersos, como se observa pela menor intensidade e picos de difracdo mais largos.
N&o se pode descartar a possibilidade de os atomos de silicio substituirem o titanio na

interface dos cristalitos de titanio.

A Tabela IV apresenta os valores da largura total a meia altura (FWHM) para o pico
(101) que € de 0,43 graus para os materiais de titania e 0,94 graus para os materiais de
titania/silica. Este efeito ja foi observado em um trabalho anterior™. Para todos os materiais
de titania e titdnia/silica foi observado que o processo de moagem ndo provoca grandes
alteracdes nas posicdes dos picos, nas intensidades, logo ndo causou amorfizagcdo, mantendo a
fase de anatasio.

Ti/Si
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Figura 18: Difratogramas de Raios X dos materiais Ti/Si-C, Ti/Si-C300 e Ti/Si-C500.

Inser¢do material Ti/Si, o valor da barra na insercdo na Figura é 50.

48



A Tabela IV mostra os célculos de tamanho dos cristalitos que foram baseados na
Equacdo de Scherrer®. Os valores encontrados foram de 20 + 1 nm para TiO»-C, 19 + 1 nm
para TiO,-C300 e para TiO,-C500, indicando que o processo de moagem ndo causou
diminuicdo do tamanho do cristalito. Para os materiais de titania/silica foram encontrados
tamanhos de cristalitos de 9 £ 1 nm para todos 0s materiais que mostram que, neste caso, a
moagem também ndo altera o tamanho de cristalito®. Esse resultado indica que a silica possa
ter se situado na superficie dos gréos de titania durante a sintese limitando seu crescimento na

sintese e também na calcinacéo.

Tabela IV: FWHM e tamanho de cristalito calculado a partir do pico (101) de difracdo de

Raios X dos materiais de titania e titania/silica.

Material FWHM /grau | Tamanho/nm
(= 1nm)
TiO,-C 0,43 20
TiO,-C300 0,42 19
TiO,-C500 0,42 19
Ti/Si-C 0,94 9
Ti/Si-C300 0,91 8
Ti/Si-C500 0,91 9

Foi realizado um estudo do efeito da temperatura sobre as transformacdes de fase dos
materiais titania e titania/silica. As Figuras 19 e 20 apresentam o estudo de difracdo de Raios
X em diferentes temperaturas de calcinagdo do material TiO, e do material Ti/Si
respectivamente. Os materiais foram aquecidos a diferentes temperaturas entre 100 até 1100
°C mantendo intervalos de 100°C e ap6s foram analisados por difracdo de Raios X para obter-

se as temperaturas em que ocorrem as transformacgoes de fases desses materiais. A Figura 19
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mostra as temperaturas de transformacdo de fase do material de TiO,. Esse material apresenta
cristalizacdo incipiente da fase anatasio logo apds a sua sintese como mostra a Figura inserida
17. O estudo mostrou que a cristalizacdo completa da fase anatasio ocorre entre a temperatura
de 500°C-600°C. Aquecendo-se esse material a 700°C observa-se 0 aparecimento dos picos
da fase rutilo e também que os picos caracteristicos da fase anatasio ainda estdo presentes.
Aquecendo o material a 800°C os picos da fase anatasio ndo estdo mais presentes no
difratograma apenas os picos da fase rutilo podem-se ser observados mostrando que ocorreu a
transformacéo de fase completa. Esses picos caracteristicos continuam aparecendo quando se
aquece o material até 1100°C. Para a fase anatésio, cartdo niamero 010-70-7348, observou-se
0s angulos dos picos caracteristicos sendo (26): 25,3 °, 37,9 °, 48,0 °, 53,9 ° e 55,1 ° e suas
respectivas distancias interplanares de 3,5 A, 24 A, 1,9 A 1,7 A e 1,6 A. Para os picos
caracteristicos da fase rutilo, cartdo numero 010-73-2224, os angulos (26): 27,4 °, 36,1°,
39,2°, 41,2 °, 44,1°, 54,3 °, 56,6 °, 62,7°, 64,1°, 69,1° e 69,8° foram observados com as
respectivas distancias interplanares 3,2 A, 25 A 23 A, 22 A 21 A, 17A 16 A 15A,
1,4 A e 1,3 A e estdio de acordo com o cartdo do Crystallographia Search-Match 4.

. T|O2
—
= 1000 .
=
> R
3 rutilo J l 1100°C
= - A
gg R
Q rutilo | R R 800°C
<
700°C
600°C
T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 19: Difratogramas de Raios X do material de titania em fungéo da temperatura

de calcinacdo, onde A representa 0s picos anatasio e R 0s picos rutilo.
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A Figura 20 apresenta o estudo de transformacdes de fase do material de Ti/Si. Pode-
se observar na figura inserida na Figura 18 que o material de titania/silica é amorfo a
temperatura ambiente e aquecendo-se a 100°C surgem 0s primeiros picos de anatasio. A
transformacdo completa para a fase anatasio ocorre entre a temperatura de 500-600°C. Esse
material se mantém na fase anatasio até a temperatura de 1000°C. Os picos caracteristicos da
fase rutilo comegcam a aparecer quando aquecemos o material Ti/Si a 1100°C. Nessa
temperatura se podem observar tanto os picos caracteristicos da fase anatasio como da fase
rutilo. Outro ponto importante € que ndo foi observada a presenca de fases cristalinas da
silica, cristobalita que se formaria nessas condi¢cdes de temperatura e pressdo ambiente,
confirmando que a silica estd bastante dispersa possivelmente na superficie dos gréos de
titnia. Esse é mais um aspecto importante do material titania/silica, a estabilizacdo da fase

anatasio mesmo em temperaturas elevadas.
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Figura 20: Difratogramas de Raios X do material de titania/silica em fungdo da

temperatura de calcinacdo, onde A representa 0s picos anatasio e R os picos rutilo.
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Observou-se entdo que as transformacgdes da fase, tanto da fase amorfa para a fase
anatasio como da fase anatasio para rutilo ocorreram em temperaturas mais elevadas para o
material titania/silica. Considerando que a silica esta amorfa se formariam ligacbes Ti-O-Si
em torno dos gréos de titania estabilizando a fase anatasio do material’®. Segundo a
Literatura atomos de titanio substituem o silicio nos sitios tetraédricos formando sitios
tetraédricos de titania. A presenca desses sitios impedem a nucleacdo e o crescimento dos
grdos de titania e a transformacédo de fase para rutilo*"'%. No presente trabalho os grdos de
tithnia sdo menores no material titania/silica, sendo esses dominios menores e estando
impedidos de crescer com a temperatura pela presenca da silica, sendo necessaria uma forca

motriz maior para a transformacao das fases*®.

A Figura 21 mostra o espectro de absor¢do de UV-Vis dos materiais calcinados. Pode-
se observar que todos 0s materiais apresentam o mesmo comportamento éptico. Os materiais
apresentam uma banda de absorcdo larga no ultravioleta, com inicio da absorcdo a cerca de

400 nm, o que esta relacionado com a presenca de titania nos materiais.
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Figura 21: Espectros de Absorgdo no UV-Vis dos materiais de titania e de

titania/silica.
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As Figuras 22 e 23 mostram as imagens de MET dos materiais de titania e dos
materiais de titania/silica respectivamente. Nos materiais de titania foram observados
dominios cristalinos bem definidos com tamanho de aproximadamente 20 nm de acordo com
resultados de difracdo de Raios X. Em geral, ndo foi observada mudanca no tamanho dos
cristalitos com o procedimento de moagem, pois na Figura 22(c) também sdo encontrados
cristalitos de cerca de 20 nm . Nas estruturas cristalinas de titania/silica foram observados

dominios ndo tdo bem definidos e com menor tamanho préximo de 10 nm.

Figura 22: Imagens de MET dos materiais de titénia, (a) TiO,-C, (b) TiO,-C300 e

(c) TiO,-C500. O valor da barra na figura inserida em (b) é 5 nm.
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Figura 23: Imagens de MET dos materiais de titania/silica, (a) Ti/Si-C, (b) Ti/Si-C300 e (c)
Ti/Si-C500. O valor da barra € 10 nm.

A Figura 24 e a Figura 25 mostram as imagens de MEV de todos os materiais de
titdnia e de titania/silica, respectivamente. Os materiais de TiO,-C e Ti/Si-C apresentaram um
comportamento muito semelhante, apds a calcinagdo, a estrutura cristalina parece ser mais
definida, tal como observado por medidas de difracdo de Raios X que mostrou picos mais
intensos e mais definidos para esses materiais. Apds o processo de moagem a 300 rpm, 0s
materiais TiO,-C300 e Ti/Si-C300 mantem a estrutura cristalina que pode ser observada com
uma ampliacdo de 5000 x, no entanto, alguma fragmentacdo foi observada. Apds o processo
de moagem a 500 rpm, um elevado grau de fragmentagdo foi observado nos materiais TiO,-
C500 e Ti/Si-C500. Estes materiais apresentam uma fracdo de p6 muito fino em conjunto com

as particulas maiores.
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Figura 24: Imagens de MEV dos materiais de titania, (a) TiO, (b) TiO»-C,

(c) TiO,-C300 e (d) TiO,-C500. O valor da barra € 10 um. Magnificacdo de 5000x.

Figura 25: Imagens de MEV dos materiais de titania/silica, (a) Ti/Si, (b) Ti/Si-C,
(c) Ti/Si-C300 e (d) Ti/Si-C500. O valor da barra é 2 um. Magnificacdo de 5000x.
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Os valores de area especifica para todos os materiais sdo mostradas na Tabela V. O
TiO, apresenta 4rea especifica de aproximadamente 400 m? g e o Ti/Si apresenta area
especifica de 530 m°g™. Estes valores elevados para areas especificas podem ser atribuidos ao
catalisador HF usado na sintese dos materiais sol-gel como ja observado em trabalho
anterior™. Além disso, a presenca da porcdo de silica aumenta a area especifica do Ti/Si.
Depois da calcinacdo, os valores da area especifica diminuem drasticamente a 44 m°g™* para o
TiO,-C e 111 m?g™ para o Ti/Si-C, este fato é devido a cristalizacdo do 6xido de titanio. E
bem sabido que a cristalizacdo do 6xido de titanio provoca diminuicdo da area especifica em
materiais obtidos por sol-gel*’. E importante salientar que a presenca de silica no material
Ti/Si-C, proporciona uma area especifica consideravel, mesmo depois da calcinagdo, tal como
planejado. Ap6s o processo de moagem dos materiais TiO,-C e Ti/Si-C, observou-se um
pequeno aumento na area especifica quando foi usada a velocidade de rotacdo de 300 rpm e 0
mesmo comportamento quando a velocidade de rotacdo foi aumentada para 500 rpm. Este
fato pode ser devido ao processo de fragmentacdo de particulas solidas, como visto a nivel
micromeétrico nas imagens obtidas por MEV. Este efeito € mais acentuado para 0s materiais
processados a 500 rpm. Esta fracdo de amostras em pd pode contribuir para aumentar a area
da superficie. As isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, de todos 0s materiais sdo mostradas
na Figura 25. E possivel observar na Figura 26(a) e 26(b) que os materiais TiO, e Ti/Si
apresentam isotermas caracteristicas de materiais microporosos, principalmente para o
material de TiO,. Apds a calcinacdo dos materiais ocorreu uma mudanca no perfil das
isotermas. Agora, ambas as isotermas de adsorc¢do apresentam um baixo valor de nitrogénio
adsorvido para P/Py menor do que 0,2, e elevado volume adsorvido de nitrogénio para P/Po,
acima de 0,8 para TiO,-C e acima de 0,6 para o Ti/Si-C. Ambos materiais calcinados

apresentam histerese na curva de adsorcao/dessorcao.
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Tabela V: Area especifica e volume de poros dos materiais de titania e titania/silica.

AreaEspecifica (BET) Volume de Poros
Materiais
m2 g-l Cm3 g-l

TiO; 396 + 6 0,04+ 0,01
TiO,-C 44 + 3 0,28 £0,01
TiO,-C300 47+ 3 0,26+ 0,01
TiO,-C500 53+ 3 0,26 £ 0,01
Ti/Si 532+ 13 0,14 £0,01
Ti/Si-C 111+5 0,30+£0,01
Ti/Si-C300 115+ 5 0,28 £0,01

Ti/Si-C500 124+ 5 0,25+0,01
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Estes resultados podem ser confirmados pelas curvas de distribuicdo de tamanho de
poros mostrada na Figura 27(a) e (b), que indicam, para ambos 0s materiais a eliminacdo da
microporosidade e o aparecimento de uma estrutura de mesoporos com um diametro entre 10
e 40 nm para 0 TiO,-C e entre 4 e 12 nm para 0 material de Ti/Si-C. Essas alteracdes nas
propriedades texturais, incluindo o decréscimo na area especifica e o0 aumento do volume de
poros sdo promovidas pelo processo de calcinagdo que provoca a cristalizagdo de titdnia como
mostrado nos resultados de Raios X (Figura 17)*'. E importante notar que o tamanho dos
poros dos materiais de TiO,-C e Ti/Si-C é comparavel com o tamanho médio do cristalito,
encontrado usando a Equacdo de Scherrer®” apresentados na Tabela IV e compativel com as
imagens de MET, indicando que estes poros foram formados pelos espagos entre os cristalitos
aglomerados. Para os materiais de titania/silica esses poros sdo menores devido a presenca da

silica que impede o crescimento dos cristais de titania.

Apdbs o processo de moagem do TiO,-C, as isotermas dos materiais de TiO,-C300 e
TiO,-C500 permanecem quase inalteradas, Figura 26(a). A curva de distribuicdo de tamanho
de poros mostrou uma pequena diminuicdo na regido de poros entre 10 e 40 nm, fazendo com
que o volume de poros diminuisse de 0,28 para 0,26 cm>g™, como mostrado na Figura 27(a) e
Tabela V. Estes resultados e o ligeiro aumento da area especifica apds a moagem podem ser
explicados pela fragmentacdo das particulas maiores e a formacdo de uma fracdo de amostra

em pé como mostrado nas imagens de MEV (Figura 24).

No entanto, para os materiais de Ti/Si-C, o processo de moagem afeta marcadamente
as propriedades texturais. O perfil das isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, altera
consideravelmente (Figura 26(b)), bem como a curva de distribuicdo de tamanho de poros,
como pode ser visto na Figura 27(b). Esta Figura mostra uma diminuicdo gradual da regido de
poros entre 4 e 12 nm, com o0 aumento da taxa de velocidade de 300 para 500 rpm. Este
decréscimo pode ser interpretado considerando-se a desagregacdo dos nanocristais de
titania/silica, que também ocorre no TiO,-C. Esta interpretacdo esta de acordo com o pequeno
aumento na area, bem como com a quebra das particulas maiores observadas ao nivel
micrométrico por MEV (Figura 25). Além disso, os resultados de difragdo de Raios X revelou
que o tamanho meédio dos cristalitos foi mantido, confirmando que os nanocristais sdo apenas

submetidos a desagregacao.
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Estes resultados mostram que os materiais de titania/silica foram mais afetados pelo
processo de moagem e a alteracdo das propriedades texturais, ocorreu possivelmente devido a
diminuicdo da resisténcia mecanica provocada pela presenca da porcdo de silica amorfa no

material.
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Figura 27: Curva de distribuicdo de didmetro dos poros dos materiais (a) titania
(b) titania/silica.
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A Figura 28 mostra as curvas de corrente versus potencial obtidas a partir das células
solares montadas com os materiais TiO,-C, TiO,-C300, TiO,-C500, Ti/Si-C, Ti/Si-C300 e
Ti/Si-C500. Quando o material Ti/Si-C é comparado com o material TiO,-C, a presenca de
silica embora resultando em uma éarea superficial duas vezes maior (Tabela V), também
resulta numa reducdo da fotocorrente, que estd associada a um aumento da resisténcia em
série. Na verdade, tanto o Ti/Si-C e Ti/Si-C300 apresentam uma curva caracteristica FF e 1V
de um dispositivo resistivo, além de menor V,. em relacdo aos outros dispositivos. Deve-se
considerar que o filme de TiO, obtido a 450 ° C é uma rede de nanoparticulas parcialmente
sinterizadas, o que permite um maior transporte de carga e dispersdo de elétrons

107

fotoexcitados™ . A silica apresenta maior temperatura de sinterizacdo e as particulas ndo estdo

ligadas quimicamente o que deve contribuir para 0 aumento da resisténcia de transporte de
carga'®®. Além disso, dominios de silica se comportariam como isolantes (energia band gap
de aproximadamente 9,0 eV) dispersos na rede da titania'®**!. Os resultados sugerem que
nestes compositos a estrutura mista aleatdria impede o transporte de carga, resultando em

baixas fotocorrentes e baixos fatores de preenchimento (Tabela V1).
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Figura 28: Corrente versus curvas de potencial dos dispositivos dos materiais: TiO,-C,

Ti/Si-C, TiO,-C300, Ti/Si-C300, TiO,-C500 e Ti/Si-C500.
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Na Tabela VI sdo apresentados os valores de corrente de curto-circuito (Isc), a tenséo
de circuito aberto (Voc), fator de preenchimento (FF) e eficiéncia (77) obtidos a partir dos
dispositivos montados. Pode-se observar uma forte dependéncia do FF na taxa de moagem.
Independente da presenca da silica, os materiais moidos a 500 rpm apresentaram melhores FF
e Isc. As eficiéncias de conversdo de energia (em Am 1.5G iluminacdo) dos materiais TiO,-
C500 e Ti/Si-C500 foram de 5,0 e 5,5%, respectivamente.

O aumento da area especifica em aproximadamente em 15% ap0s o0 processo de
moagem a 500 rpm, levou a uma maior carga de corante adsorvido nos materiais TiO,-C500 e
Ti/Si-C500 produzindo um aumento marcante na fotocorrente de aproximadamente 50%.
Também causou melhoria no transporte de carga dentro do foto anodo, resultando em fator de
preenchimento de 63 e 56%, respectivamente como observado na Tabela VI**2. O transporte
de elétrons fotoexcitados através do filme de nanoparticulas de titania em direcédo ao eletrodo
coletor ocorre por difusdo, dirigido pelo campo elétrico através do filme''?. A 500 rpm, a
reducdo no tamanho de particula e a formacdo de uma fracdo da amostra na forma de um pé
fino permite um empacotamento melhor das particulas, o que resulta em uma concentracdo
mais baixa de &reas isoladas dentro do filme. Estas areas isoladas agem como armadilhas de
elétrons que dificultam o seu transporte'***. Embora TiO,-C500 apresenta um melhor FF, o
Ti/Si-C500 apresentou maior fotocorrente e eficiéncia, portanto, para o material Ti/Si-C500, o
aumento da resisténcia ao transporte de carga, devido a por¢do de silica, foi superado pela

contribuicédo de aprisionamento da luz.

Tabela VI: Parametros elétricos dos dispositivos montados.

Dispositivos  Js (MA cm?) Voc FF(%) 1(%)
TiO,-C 7,7 0,76 53 3,1
Ti0,-C300 6,9 0,76 44 2,1
Ti0,-C500 11,4 0,77 63 5,0
Ti/Si-C 5,7 0,69 47 1,9
Ti/Si-C300 7,7 0,70 43 2,3
Ti/Si-C500 12,6 0,77 56 5,5
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A Figura 29 apresenta uma proposta para a estrutura para 0s materiais de titania e
titania/silica, mostrando as diferencas morfoldgicas e de textura entre as mesmas, causadas
pela presenca da porcdo de silica. E proposto que os cristalitos de titdnia s&o maiores no
material TiO,-C do que no material Ti/Si-C. Esse fato é explicado pela presenca da silica
dispersa na superficie dos cristalitos de titdnia impedindo seu crescimento. Observa-se
também que o tamanho dos poros de cada material estd relacionado com o tamanho dos
cristalitos. Este esquema também mostra o caminho de dispersao da luz através das amostras.
A luz viaja a uma velocidade diferente em ambos os dominios devido a diferencas nos indices
de refracdo. No material de TiO; cujo indice de refragdo é n = 2,6 em toda amostra o grau de
dispersdo da luz é menor. Ja& no material de Ti/Si-C, e devido a presenca de por¢do de silica
dispersa na superficie das particulas de titania, com um indice de refracdo diferente (n = 1,4)
resulta uma dispersao maior da luz, aumentando o comprimento do percurso dos fotons dentro
do semicondutor sensibilizados por corante. Devido a esse retro espalhamento da luz nessa

amostra, melhora a absorcéo de luz no foto anodo e resultando na melhoria da fotocorrente™”.
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Figura 29: Esquema mostrando a disperséo da luz através de camadas de TiO, e de Ti/Si-C.

Na Figura 30 sdo mostrados os IPCE dos dispositivos montados e que 0S mesmos
apresentam aproximadamente 0 mesmo comportamento, gerando fotocorrente dentro da
mesma regido espectral.

63



Como pode ser observado os dispositivos TiO,-C500 e Ti/Si-C500 apresentam maior

eficiéncia da conversdo em todos os comprimentos de onda. Para os dispositivos Ti/Si-C e

Ti/Si-C300, o maior espalhamento de luz ndo é suficiente para compensar 0 aumento da

resisténcia ao transporte dos portadores de carga através do filme, no entanto, para o

dispositivo Ti/Si-C500, os resultados observados sugerem que a contribuicdo relativa ao

espalhamento da luz é o comportamento dominante™®**’. Os resultados obtidos neste trabalho

sdo similares a outros trabalhos descritos na Literatura utilizando nanoparticulas de silica

revestidas com titania**.
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Figura 30: Espectros de eficiéncia na conversdo dos fotons incidentes dos materiais

de TiO,-C, Ti/Si-C, Ti/Si-C300, Ti/Si-C500, Ti02-C300 e TiO2-C500.
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5.3 Compdsito carbono ceramico silica/titania-grafite (Si/Ti-G), modificado com o

biopolimero quitosana e enzima tirosinase e aplicado como biossensor eletroquimico

para compostos fenolicos

O composito carbono ceramico silica/titania-grafite obtido pelo método sol-gel, e os
materiais obtidos apds a modificacdo da superficie desse material com a quitosana em
diferentes quantidades de 5%, 10% e 15%, nomeados respectivamente, QT5%, QT10% e
QT15%, mostraram-se mesoporosos, como pode ser observado nas isotermas de adsorgéo e
dessorcdo de nitrogénio apresentadas na Figura 31. Essas isotermas mostram valores elevados
de adsorcdo de nitrogénio para valores de P/Py acima de 0,8 apresentando histerese, que é um
comportamento tipico de materiais mesoporosos. Observa-se também de um modo geral que

ha uma reducdo no volume de nitrogénio adsorvido com a incorpora¢do da quitosana ao

material.
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Figura 31: Isotermas de Adsorcédo e dessorcdo N, dos materiais Si/Ti-G, QT5%,
QT10% e QT15%.
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Os resultados de area especifica obtidos pelo método BET para todos 0s materiais sao
mostrados na Tabela VII, pode-se observar que o Si/Ti-G apresenta area especifica de 123
m? g*. Ap6s a imobilizacdo de 5% de quitosana (QT5%) ha um pequeno decréscimo da area
especifica para 119 m? g, e com a imobilizacdo de 10% (QT10%) e 15% (QT15%) de
quitosana a area especifica diminui ainda mais, mas mantém-se iguais para ambos materiais

em82m?g™.

Tabela VII: Area especifica e volume de poros dos materiais Si/Ti-G, QT5%, QT10%

e QT15%.
Area especifica (BET) Volume dos poros (BJH)
Materiais
(m*g™) (cm’g™)

SilTi-G 123+ 4 1,1+0,01

QT5% 119+ 4 0,79+£0,01
QT10% 82+3 0,58 £0,01
QT15% 82+3 0,67 £ 0,01

A Tabela VII mostra também o volume de poros dos materiais e o material Si/Ti-G
apresentou um volume de poros de 1,1 cm® g™ observando-se uma reducdo do volume de
poros para 0,79 cm*g™ com a imobilizacéo de 5% de quitosasa (QT5%). A Figura 32 exibe as
curvas de distribuicdo de diametro de poros. No material Si/Ti-G observa-se uma curva de
distribuicdo de tamanho de poros, com uma regido de poros entre 20 e 33 nm apresentando
um méaximo de 27 nm de didmetro. Apo6s a imobilizacdo de 5% de quitosana no material
Si/Ti-G, pode se observar um deslocamento muito pequeno da curva de distribuicdo de
tamanho de poros para valores menores da regido observada anteriormente. Esse resultado
indica que houve uma cobertura dos poros pela quitosana. A curva de distribuicdo de tamanho
de poros do material QT10% desloca-se para valores maiores entre 10 a 50 nm em relacéo a
curva do material Si/Ti-G, ocorre também um decréscimo no volume de poros, 0,58 cm® g™,
O material QT15% apresenta um comportamento similar ao QT10%, observando-se um
pequeno deslocamento para valores maiores ainda na curva de distribuicdo de tamanho de
poros, porém ha um aumento no volume de poros, 0,67 cm® g™, em relacdo ao QT10%. Esse
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fato pode ser explicado pelo uso do &cido fluoridrico na dissolucdo da quitosana,
procedimento que pode ter corroido a superficie dos poros durante o processo de imobilizacéo

da quitosana, deslocando o maximo de diametro de poros para valores maiores (Figura 32).

0,16 - i

0,144 = SiITi-G

0,121 / QT5%
T .o QT10%
0,10- / \ v QT15%

0,081
0,06 1 sk
] /
0,04 -

dv dD™* (cm’ nm™* g%

0,021 " e

0,00 ""‘J‘Tﬂ T T T " \./.\I.\ = T T T T

Diametro de poros (nm)

Figura 32: Curva de distribuicdo do diametro de poros dos materiais Si/Ti-G e 0s materiais
imobilizados com quitosana QT5%, QT10% e QT15%.

A Figura 33 mostra as imagens de MEV dos materiais Si/Ti-G, QT5%, QT10% e
QT15%. Podemos observar pelas micrografias que ndo houve alteracdo significativa na
morfologia dos materiais. As imagens mostram que o material é poroso no nivel
submicrométrico observado, evidenciando que além dos poros observados pelas isotermas de

adsorcdo de nitrogénio (mesoporos) existem também poros maiores (macroporos).
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Figura 33: Imagens de MEV dos materiais carbono ceramicos (a) Si/Ti-G, (b) QT5%,
(c) QT10% e (d) QT15%. A barra nas imagens corresponde a 1 um, foi aplicada uma
magnificagdo de 4.000x.

As curvas termogravimétricas dos materiais sdo mostradas na Figura 34 e na Tabela
VIII estdo descritos os valores de perda de massa nas diferentes faixas de temperatura.
Observa-se uma primeira perda de massa até 150 °C que é devida a perda de agua adsorvida
nos materiais, a segunda perda de massa na faixa entre 150 e 400°C é devida a dessorg¢do e
decomposicdo da QT, assim como & deshidroxilacdo dos silanéis da silica''®. A perda de
massa na faixa de 150-400°C do material QT5% é mais acentuada em relagcdo ao Si/Ti-G
indicando maior contetdo organico presente (2,5%). Comparando as curvas
termogravimétricas dos materiais QT10% e QT15% nessa mesma faixa de temperatura,
observa-se uma perda aproximadamente semelhante de 4,5% e 4,9%, respectivamente,
mesmo que durante a sintese do QT15% tenha sido adicionada maior proporcéo de quitosana.
Pode-se atribuir esse resultado ao fato de que a superficie do material Si/Ti-G usando para a
imobilizacdo da quitosana, atinja a saturagdo ao adicionar 10% de quitosana.
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Figura 34: Curvas de analise termogravimétrica dos materiais Ti/Si-G, QT5%, QT10% e
QT15%.

Tabela VII1: Dados retirados das curvas termogravimétricas dos materiais

Ti/Si-G, QT5%, QT10% e QT15%.

0-150°C 150-400°C 400-650°C
Material (g)
% perda de massa | % perda de massa | % perda de massa
SilTi-G 0,191 1,379 1,417
QT5% 0,540 2,463 2,665
QT10% 0,745 4,497 3,867
QT15% 1,231 4,856 4,565




Foram preparados eletrodos com os materiais sintetizados e foram submetidos a
estudos de voltametria ciclica para avaliacdo eletroquimica. As curvas de voltametria ciclica
dos materiais Si/Ti-G, QT5%, QT10% e QT15% na presenca da solucdo de ferricianeto
potassio e ferrocianeto de potassio, Ks[Fe(CN)g]/Ka[Fe(CN)s] 1 mmol L™ estéo representadas

na Figura 35.
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Figura 35: Voltametria ciclica dos materiais antes e ap6s a imobilizacdo de QT realizada com
velocidade de 20 mV s™ na presenca de solucéo Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)e] 1 mmol L™

A Figura 35 mostra picos de oxidacdo e reducao definidos para todos os materiais. Os
parametros obtidos como a diferenca dos potenciais de pico catdédico e anddico (AEp),
intensidade de corrente de pico anodico (i), intensidade de corrente de pico catodico (ipc) e
area eletroativa (Ae) a partir dos voltamogramas ciclicos da Figura 35 para todos os materiais
sdo apresentados na Tabela IX. Considerando a reversibilidade do par Fe(ll)/Fe(l11), a relagédo
dos picos iplipc € proximo de 1 para todos os materiais, indicando que existe uma boa
reversibilidade para todos os materiais **°. O material Si/Ti-G tem um AEp=118 mV maior do
que o material QT5% que apresenta uma AEp=99 mV, também se observa um aumento nos

valores de corrente de pico para o material QT5% o0 que o torna um material adequado para
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ser utilizado como eletrodo. Conforme foi aumentada a quantidade de quitosana, nos
materiais QT10% e QT15%, observa-se um aumento de AEp, para valores de 141 e 269 mV
respectivamente, indicando que esses materiais sdo mais resistivos a transferéncia de carga. O
fato do que o material QT5% apresente menor AEp € indicativo que a incorporacdo da
quitosana na estrutura do material nessa quantidade de 5% o tornou menos resistivo a

transferéncia de carga em relacdo aos materiais com 10% e 15% de quitosana.

A area eletroativa dos materiais foi calculada utilizando a Equacdo de Randles-

Sevcik®’:

ip = (2,69 x 10°) 2 A D2 v 2 Cy

onde a corrente de pico (ip) estda em ampere, a area eletroativa (A) em cm?, o coeficiente de
difusdo (Do) em cm? s?, a velocidade de varredura (v) em V s*, a concentracdo (Co) em
mol cm™. A érea eletroativa do eletrodo Si/Ti-G foi de 0,98 cm? e é menor do que a area
eletroativa do eletrodo QT5%, 1,74 cm?. J& os eletrodos QT10% e QT15% apresentaram
resultados de area eletroativa, igual & 1,57 e 2,54 cm? respectivamente. O material QT5%
mostrou-se promissor para ser utilizado como eletrodo, pois apesar de apresentar uma area
eletroativa menor do que o material QT15% apresentou menor resisténcia a transferéncia de
carga, sendo escolhido para a imobilizagdo da enzima tirosinase. Aliado ao fato que os
materiais QT10% e QT15% sdo materiais dificeis de prensar por terem grande quantidade de
quitosana, o que dificulta sua manipulacdo e obtencdo na forma de pastilha, que é necessaria

para a confec¢édo dos eletrodos.
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Tabela IX: Pardmetros obtidos a partir da voltametria ciclica a uma velocidade de varredura

de 20 mv's™,
Eletrodos AEp Ipa Ipc Ipallpc Ae
Carbono (mV) (LA) (HA) (cm?)
Ceramicos
Si/Ti-G 118 94,96 - 89,53 1,06 0,98
QT5% 99 168,27 -160,80 1,05 1,74
QT10% 141 152,21 -151,24 1,01 1,57
QT15% 269 246,71 251,73 0,98 2,54

O eletrodo QT5% foi avaliado em diferentes velocidades de varredura entre 10 e 100

mV s para avaliar o processo envolvido na interface eletrodo/solucdo. Na Figura 36(a) se

encontram as voltametrias ciclicas obtidas e na Figura 36(b) mostra-se a correlacdo linear

entre o incremento da intensidade de corrente do pico anddico e pico catédico com a raiz

quadrada da velocidade de varredura (i, vs v

), apresentando as seguintes equagdes, ipa=-

188,77+78,17x e ip= 181,93-75,71x respectivamente. Esses resultados indicam que o

processo de oxidacdo/reducdo é controlado por um processo de difusdo na superficie do

eletrodo®’1?°
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Figura 36: (a) Voltamograma ciclico para o eletrodo QT5% variando a velocidade de
varredura de 10 a 100 mV s™ e (b) grafico de ipa € Ipc @m funcéo da raiz quadrada da

velocidade de varredura.

O material QT5% foi modificado com glutaraldeido (QT5%-Glut) e com a enzima
tirosinase (QT5%-Ty) e na Figura 37 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessorgédo
de nitrogénio para esses materiais. Todas as isotermas apresentam um comportamento tipico
de materiais mesoporosos com valores de adsor¢ao P/Po maiores que 0,8. Entretanto, verifica-

se uma pequena diminuigdo no volume de adsor¢do da quantidade de nitrogénio no ponto de
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saturacdo para o material QT5%-Glut e uma consideravel diminuicdo no volume adsorvido

nesse ponto no material QT5%-TYy.

600
HA ] n
'y 500 —=— QT5% ,_,.;
mE ] —a— QT5%-Glut ?Aﬁy
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Figura 37: Isotermas de adsor¢ado e dessorcao de N, dos materiais QT5%, QT5%-Glut e
QT5%-Ty.

Na Tabela X, sdo apresentados os resultados de area especifica dos materiais
resultantes das imobilizacGes realizadas no QT5%, pode-se observar que com a imobilizacéo
do glutaraldeido, material QT5%-Glut, ndo ha alteracdo na area especifica, ambas com valor
de 119 m? g™ . Entretanto apés a imobilizacdo da enzima tirosinase, material QT5%-Ty,

ocorre uma diminuicdo significativa na area especifica para 27 m? g,
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Tabela X: Area especifica e volume de poros dos materiais imobilizados no Si/Ti-G

Area superficial (BET) | Volume dos poros (BJH)
Materiais
(m*g™) (cm® g™
QT5% 119+ 6 0,79 + 0,03
QT5%-Glut 119+6 0,72 £ 0,03
QT5%-Ty 27+2 0,17+ 0,01

Analisando os resultados de volume de poros e das curvas de distribuicdo de tamanho
de poros na Tabela X e na Figura 38, referentes as imobilizacdes realizadas no material
QT5%. Observa-se um pequeno decréscimo de 0,79 cm® g™ para 0,72 cm® g no volume de
poros para o material QT5%-Glut. Apds a imobilizacdo da enzima tirosinase ocorre uma
diminuicéo significativa no volume de poros para 0,17cm® g no material QT5%-Ty. Todos
0S materiais apresentam uma curva de distribuicdo de tamanho de poros semelhante com
poros na regido entre 15 e 30 nm de didmetro. Os resultados das isotermas de adsorgéo e
dessorcdo, area especifica, curva de distribuicdo de tamanho de poros e volume de poros sdo
indicativos de que a enzima tirosinase foi imobilizada na superficie dos poros, diminuindo
apenas a area especifica e volume de poros do material QT5%. Pelo método de Lowry,
quantificou-se a percentagem de proteina imobilizada no material QT5%-Glut, a qual foi
obtida pela diferenca entre o total proteico oferecido (1,49 mg) e o total de proteina residual
no sobrenadante apos a imobilizacdo (0,015 mg). O resultado obtido indica que 98,9% de

proteina foi imobilizada na matriz.
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Figura 38: Curva de distribuicdo do diametro de poros dos materiais QT5%, QT5%-Glut e
QT5%-Ty.

As imagens do MEV dos materiais imobilizados com glutaraldeido e tirosinase s&o
mostradas na Figura 39. Pode-se observar que ndo houve alteracdo significativa na morfologia

dos materiais e que o material apresenta poros no nivel submicrométrico e também se observa
que existem também poros maiores (macroporos).

Figura 39: Imagens de MEV dos materiais carbono ceramicos (a) QT5%-Glut e (b)
QT5%-Ty. A barra nas imagens corresponde a 1 um, foi aplicada uma magnificacao de
4.000x.
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Baseando-se nesses resultados o eletrodo QT5%-Ty foi utilizado para a determinacéo

do catecol, pirogalol e dopamina. Na Figura 40(a), sdo apresentados os voltamogramas

ciclicos a diferentes concentracdes de catecol. Observam-se picos anddicos e catodicos em

todas as concentracdes adicionadas, correspondentes a oxidacéo e reducdo do catecol®**. Na

Figura 40(b) é apresentado um gréfico que relaciona a intensidade do pico anddico com a

concentracdo de catecol, existe uma relagdo linear entre o incremento da concentracdo e a

intensidade de corrente do pico anddico estabelecida pela seguinte equacdo, i(uA) = (0,6 +
0,1) + (19,2 + 0,4) [catecol](mmol L™ com R® = 0,997, na faixa de concentracéo

compreendida entre 0,040 & 0,347 mmol L™ de catecol.

i (uA)

0,347 mmol L™

-06 -04 -02 0:0 0:2 0:4 0,6 0,8
E(V) vs ECS

R (b)

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Catecol (mmol L™)

Figura 40: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo QT5%-Ty na presenca de diferentes

concentragdes de catecol e (b) Relagdo entre a concentracdo de catecol com a intensidade de

corrente de pico anodico.

77



Na Figura 41(a), sdo apresentados o0s voltamogramas ciclicos a diferentes
concentragfes de pirogalol. Observam-se apenas 0s picos anddicos correspondentes a
oxidagdo do pirogalol*?2. O grafico que relaciona a intensidade de pico anédico com o
aumento da concentracdo de pirogalol € apresentado na Figura 41(b). Observa-se que existe
uma relagdo linear entre a concentragdo de pirogalol e a intensidade de corrente de pico
anddico estabelecida pela equacdo i(nA) = (1,0 + 0,4) + (124,8 + 1,9) [pirogalol](mmol L™)
com R? = 0,998 na faixa de concentracdo compreendida entre 0,040 & 0,347 mmol L de

pirogalol.
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-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
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204 / R=0,998
10
e )

ode”

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

i (nA)

Pirogalol (mmol L™

Figura 41: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo QT5%-Ty na presenca de diferentes
concentragdes de pirogalol e (b) Relagédo entre a concentragéo de pirogalol com a intensidade

de corrente de pico anddico.
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A Figura 42(a) exibe os voltamogramas ciclicos a diferentes concentracBes de
dopamina, é possivel observar picos anédicos correspondentes & oxidacdo da dopamina’ Na
Figura 42(b) mostra a relagcdo linear entre a concentracdo de dopamina e a intensidade de
corrente de pico anddico regida pela seguinte equacdo i(nA) = (0,08 + 0,06) + (10,1 + 0,3)
[dopamina](mmol L) com R? = 0,996 na faixa de concentracdo compreendida entre 0,040 &

0,347 mmol L™ de dopamina.
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Figura 42: (a) Voltamogramas ciclicos do eletrodo QT5%-Ty na presenca de diferentes
concentracdes de dopamina e (b) Relagéo entre a concentracdo de dopamina com a

intensidade de corrente de pico anddico.
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As respostas dos analitos estudados também foram analisadas por cronoamperometria.
Os cronoamperogramas obtidos para o catecol, pirogalol e dopamina a diferentes
concentracdes sdo mostrados na Figura 43. Na Figura 44, sdo apresentadas as retas que
relacionam a intensidade de corrente com o aumento da concentracdo de catecol, pirogalol e
dopamina. Nas equagdes 8, 9 e 10 esta expressa a regressdo linear dos compostos fenolicos. A
faixa de concentracio utilizada para o catecol e pirogalol foi de 0,04 4 0,53 mmol L™ e para a

dopamina foi de 0,04 & 0,70 mmol L™

i(uA) = (0,64 + 0,14) + (20,37+ 0,44) [catecol](mmol L) R? = 0,997 Equagéo 8
i(uA) = (0,06 + 0,03) + (14,86 + 0,08) [pirogalol] (mmol L™*) R*=0,999 Equacdo 9

i(uA) = (0,54 + 0,09) + (14,62 + 0,21) [dopamina] (mmol L) R? = 0,998 Equacdo 10

12
10 - ~
8- —=
< 6
3 ]
N
= 44 Catecol
y Pirogalol
21 Dopamina
0

0 50 | 1(|)0 | 1%0 | 2(|)0 | ZéO | 3(|)0
tempo (S)

Figura 43: Resposta cronoamperométrica (i vs t) para o eletrodo QT5%-Ty para adi¢des
sucessivas de 0,1 umol.L dos compostos fendlicos.
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Figura 44: Relacao entre intensidade de corrente e concentracdo de catecol, pirogalol e
dopamina.

Na Tabela XI, encontram-se as figuras de mérito do eletrodo como sensibilidade e
limite de deteccdo. A sensibilidade foi obtida pelo coeficiente angular da regressao linear e o

limite de deteccdo foi calculado utilizado a seguinte equag&o®:

3 x desvio padrio do branco

LD =

inclinacao da reta (slope)
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Tabela XI: Dados de limite de deteccdo e sensibilidade do eletrodo QT5%-Ty para 0s

analitos em estudo por cronoamperometria.

Analito Limite de Detecgéo Sensibilidade
(umol L™ (mmol™ pA L)
Catecol 3,38 20,37
Pirogalol 8,47 14,86
Dopamina 1,16 14,62

Podemos observar que os limites de deteccdo sdo baixos para os trés analitos, valores

proximos aos valores encontrados na Literatura

74,76,82,83,121

. O eletrodo mostrou-se mais

sensivel para o catecol seguido do pirogalol e dopamina que apresentam sensibilidade

semelhante.

O eletrodo QT5%-Ty apresentou uma boa repetibilidade para todos os analitos. Por

exemplo, para a determinacdo de pirogalol, foram realizadas trés determinacGes por

cronoamperometria do analito numa concentracdo de 0.04 mmol L™ que resultou em um

desvio padrao relativo de 2,30%.

Esses resultados s&o indicativos que esse eletrodo poderia ser utilizado como sensor

para determinacdo dos analitos estudados.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foram sintetizados pelo método sol-gel materiais a base de titania e
Oxidos mistos de titania/silica e um material carbono ceramico com insercdo da titania na sua
matriz. Estes materiais foram caracterizados e aplicados em preparacdo de dispositivos para

aplicacdo em células DSSC e como biossensores eletroquimicos.

Foi apresentado um método simples e eficaz para a obtencdo de materiais de titénia e
titania/silica. Este método abre perspectivas para preparar os materiais onde a silica é bem
distribuida na superficie da titdnia mantendo as propriedades positivas como band gap e
reduzindo o tamanho dos dominios nanocristalinos. Os materiais de 6xidos mistos além de
diminuir os dominios dos nanocristais retardam as transformacdes de fases da titania, onde até
1000°C temos um Oxido misto titania/silica na fase anatasio. Esses materiais ancoram com
eficiéncia o corante sensibilizador em sua superficie, 0 que permite a rapida injecdo de
elétrons, o que aumenta a eficiéncia das células solares. Como alternativa para melhorar as
propriedades texturais dos materiais, a escolha dos catalisadores, o acido cloridrico (HCI) e 0
acido fluoridrico (HF) foi importante para se obter materiais porosos que apés a calcinagédo
mantem uma area superficial adequada para ser usado com eficiéncia como fotoanodo em
DSCCs.

A sintese sol-gel associada ao processo de moagem em alta energia mostrou-se uma
alternativa eficaz, para melhorar a eficiéncia dos materiais de titdnia e titania/silica para
aplicacdo em células solares. O processo de moagem, principalmente a 500 rpm, produziu
uma fracdo de material em pd com adequada area especifica e uma superficie ativa que
possibilitou uma maior quantidade de corante. As propriedades morfol6gicas obtidas por esse
processamento permitiram um bom empacotamento do fotoanodo. Os dois dispositivos,
Ti/SiC-500 e TiO,C-500 apresentaram maior eficiéncia das células solares causada pela
melhoria do transporte de elétrons, fotocorrente, dentro do filme montado com os materiais
moidos a 500 rpm. Portanto considera-se esse fator mais importante do que a contribuigdo da
disperséo da luz a partir dos nano dominios de silica para melhorar a eficiéncia das células

solares.
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Também, foi possivel sintetizar um material carbono cerdmico com a insercdo da
titnia em sua matriz, obtendo-se o material silica/titania-grafite ou Si/Ti-G. Esse material
mesoporoso foi utilizado para a imobilizacdo de quitosana nas propor¢des de 5, 10 e 15 %.
Pela analise termogravimétrica dos materiais observou-se que ocorreu a saturacdo da
superficie para a amostra QT10%. Estudos eletroquimicos mostraram que o material QT5%
foi 0 mais promissor para aplicagdo como eletrodo, sendo assim, esse material foi utilizado
como matriz para a imobilizacdo da enzima tirosinase. O material obtido QT5%-Ty mostrou-
se promissor como um biossensor eletroquimico para a determinacdo de compostos fenolicos

como o catecol, pirogalol e dopamina.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Essa Tese abre perspectivas futuras para novos trabalhos como o estudo das
transformacbes de fase da titania e titania/silica, avaliando a presenca da silica na titania.
Estudar a presenca da silica nesses 0xidos mistos, elucidando se ocorre substituicdo dos
atomos de titanio na rede ou se a silica esta distribuida na interface dos cristalitos em uma
fracdo nanométrica. Também se pode fazer um estudo comparativo variando-se as
quantidades de silica no Oxido misto titania/silica e estudando seus efeitos nas diferentes

propriedades e aplicagoes.

Outra possibilidade seria variar os parametros de moagem (como tempo de moagem e
aumento da velocidade de moagem) e estudar as modificacbes na estrutura morfologica e

estrutural dos materiais e na eficiéncia das células solares sensibilizadas por corante.
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