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RESUMO

O aumento da quantidade de gases de efeito estufa na atmosfera e as severas mudancas
climaticas resultantes destacam a urgéncia de uma transicao da matriz energética mundial
para fontes de energia menos prejudiciais ao meio ambiente. Neste contexto, o hidrogénio
verde (Hy) surge como uma alternativa promissora aos combustiveis fésseis, sendo a foto-
catalise um método de particular interesse para a sua producao devido a sua simplicidade
de implementacao e potencial para baixo custo dos materiais aplicados e alta eficiéncia.
Dessa forma, este trabalho tem como objetivo a obtencao de um fotocatalisador eficiente
sintetizado por reacao de estado sélido e modificado através de reagdes com NaBHy e
deposicao de cocatalisadores metalicos. As propriedades de amostras de Sr'TiO3 obtidas
selecionadas foram avaliadas a partir das técnicas de DRX, XPS e UV-Vis. As medidas de
DRX mostram picos correspondentes a estrutura ciibica do SrTiO3 para todas as amostras.
As medidas de UV-Vis permitiram estimar o gap de banda indireto das amostras como ~
3,28 eV. Medidas de XPS revelam a presenca de Sr, Ti, O, C e Na nas amostras, além
de uma variacao da concentracao superficial relativa entre os estados de oxidacao Ti*t e
Ti** na amostra tratada a 850 °C. A posicdo do MBV das amostras também foi estimado
a partir de medidas de XPS, notando-se o aumento de sua energia com o aumento da

temperatura de reagao entre SrTiO3 e NaBHy.

Palavras-chave: Mudangas climéticas. Hidrogénio verde. Fotocatalise. Semicondutor.

Cocatalisadores metélicos.



ABSTRACT

The increase in the amount of greenhouse gases in the atmosphere and the resulting severe
climate changes highlight the urgency of a transition from the world’s energy matrix to less
environmentally impactful energy sources. In this context, green hydrogen (Hy) emerges
as a promising alternative to fossil fuels, with photocatalysis being a method of particular
interest for its production, due to the simplicity of its implementation and potential for
low cost of used materials and high efficiency. With this in mind, this work aims to obtain
an efficient photocatalyst synthesized by a solid-state reaction and modified by reactions
with NaBH, and metal cocatalysts deposition. The properties of selected SrTiO3 samples
obtained were assessed through XRD, XPS and UV-Vis. XRD measurements show peaks
corresponding to the cubic structure of Sr'TiO3 for all samples. UV-Vis measurements
allowed estimating the band gap for the samples as ~ 3,28 eV. XPS measurements reveal
the presence of Sr, Ti, O, C and Na on the samples, as well as a change in the relative
superficial concentration between the Ti** and Ti*t oxidation states for the sample treated
at 850 °C. The position for the VB maximum of the samples was also estimated through
XPS measurements, where an increase of its energy was noticed for increasing reaction

temperatures between SrTiO3; and NaBHy.

Keywords: Climate change. Green hydrogen. Photocatalysis. Semiconductor. Metal

cocatalysts.
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1 INTRODUCAO

Os danos ambientais resultantes do uso predominante de combustiveis fésseis como
fonte primaria de energia, junto a natureza nao renovavel desses recursos (CHMIELEWSKI,
2005; TPCC, 2022), tém evidenciado a urgéncia do desenvolvimento de novas fontes de
energia renovaveis e de alto desempenho. Nesse cendrio, o hidrogénio verde (Hs) surge como
uma alternativa promissora aos combustiveis fésseis, por ser um combustivel limpo de
alta densidade energética, que pode ser produzido utilizando fontes de energia renovaveis

através de técnicas como a eletrdlise e a fotocatalise.

A produgao de Hy através da fotocatalise, que se baseia na utilizacao de radiagao
solar e semicondutores, vem conquistando crescente impulso nas ultimas décadas (HOFF-
MAN et al., 1995; CHEN et al., 2010). A utilizagdo de fotocalisadores na forma de pd
para a separacao da agua é um método simples com potencial para a producao barata
e eficiente de Hy (PATIAL et al., 2020), sendo semicondutores com uma estrutura do
tipo perovskita!, tal como o titanato de estroncio (SrTiOs), materiais promissores como
fotocatalisadores devido as suas propriedades fisico-quimicas desejaveis, como posi¢oes do
MBC e do MBV adequadas para a ocorréncia das reagoes redox da agua, atoxicidade e
alta atividade fotocatalitica (KANG et al., 2012).

Entretanto, ainda nao foi possivel obter fotocatalisadores baratos que combinem
estabilidade e eficiéncia substancial para permitir a viabilidade em larga escala desse
método. Os principais problemas estao relacionados a alta taxa de recombinagao de
portadores de carga (YERGA et al., 2009; WANG et al., 2016), a baixa eficiéncia de
consumo destas cargas pelas reagoes superficiais (YANG et al., 2013) e, para materiais
como o Sr'Ti0O3, ao grande intervalo de energia entre as bandas de valéncia e conducao

(gap de banda).

Algumas estratégias para aumentar a eficiéncia de um fotocatalisador incluem a
geracao de defeitos superficiais e a deposicao de cocatalisadores metalicos. Essas estratégias
buscam gerar sitios de reacao superficiais ou diminuir a energia de ativagao para os
processos de redugao e oxidacao da dgua (YERGA et al., 2009). A utilizacao de agentes
redutores, como o boroidreto de s6dio (NaBHy), é um método conveniente que pode ser
empregado para a producao de defeitos superficiais na forma de vacancias de oxigénio em
perovskitas (TAN et al., 2014; WANG et al., 2016). J4 para a deposicao metélica, um

método de particular interesse é a técnica de deposicao em vacuo denominada magnetron

I Pervoskitas sdo materiais com estrutura cristalina com composicio ABX3, sendo as mais relevantes

para a fotocatalise aquelas com uma estrutura cristalina com composi¢io ABO3 (PATTAL et al., 2020).
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sputtering, por ser eficiente, reprodutivel e amplamente utilizado na fabricacao de filmes
metalicos na industria (WASA et al., 2012), sendo adaptavel para a deposigao metalica

em semicondutores na forma de po.

Com isso em mente, tem-se como objetivo deste trabalho o desenvolvimento de um
semicondutor com estrutura do tipo perovskita eficiente para o processo da fotocatalise,
incluindo a sua sintese e modificagao via a producao de defeitos superficiais. Para isso,
sintetizou-se SrTiO3 via reagao de estado sélido entre carbonato de estroncio (SrCOj)
e didxido de titdnio (TiO2) e modificou-se o material obtido através de reagbes com
NaBH, e deposicao de Pd pela técnica de magnetron sputtering, seguido da caracaterizagao

estrutural, composicional e éptica de alguns dos materiais obtidos em cada etapa.
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2 OBJETIVOS

Tem-se como objetivo do presente trabalho a obtencao de um fotocatalisador
eficiente via reacao de estado sélido e modificado através de reagoes com NaBHy e deposi¢ao

de cocatalisadores metalicos, visando a aplicacdo na fotocatalise para a producao de Hs.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtencao de SrTiO3 por reagao de estado sélido entre SrCO3 e TiOs.

o Geracao de defeitos superficiais na forma de vacancias de oxigénio em SrTiO3 através

de reacao com NaBH, a altas temperaturas.

o Deposicao de cocatalisadores metalicos nos materiais resultantes utilizando a técnica

de magnetron sputtering.

o Caracterizagao estrutural, composicional e 6ptica de alguns dos materiais obtidos.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 SITUACAO ENERGETICA MUNDIAL E HIDROGENIO VERDE

As taxas de aumento da concentracao atmosférica de gases de efeito estufa, como
0 CO,, 0 CHy e 0 N,O, e do resultante forcamento radiativo positivo? demonstram-se
excepcionalmente elevadas desde a era pré-industrial (1750) (OBASI; DOWDESWELL,
1998). Nessa época, o uso de combustiveis fésseis comegou a crescer rapidamente (Figura
1), sendo o aumento do forgamento radiativo no século XX maior que o aumento devido
ao efeito cumulativo desses gases em qualquer periodo comparéavel nos ultimos 20.000 anos
(JOOS; SPAHNI, 2008).

Figura 1 — Grafico do consumo de energia percentual por fonte e consumo total de energia
nos Estados Unidos no periodo de 1635 a 2022.

100% - - 30000
O Madeira -
B Carvao
M Petrdleo
80%- [ Gas Natural 24000
B Nuclear

O Outras Fontes Renovaveis

— Consumo Total de Energia

Ry U L 18000

40% = 12000

Consumo (%)
Energia (TWh)

20%~ 6000

0% T T 1 1 1
1635 1775 1880 1950 2020

Ano

Fonte: Adaptado de Enerdata (2015)3.

O aumento da concentracao de CO5 atmosférico e da temperatura média superficial
global (NOAA, 2023), a polui¢ao da dgua de rios, lagos e oceanos devido & mineragao
(WANG, 2021), transporte e queima de combustiveis fésseis (NOAA, 2021) e o aumento da
frequéncia e intensidade de secas, incéndios florestais e enchentes (IPCC, 2022) demonstram
a urgéncia da transicao da matriz energética mundial para fontes de energia renovaveis e

com menor impacto ambiental.

2 O forcamento radiativo é uma medida da perturbacdo no equilibrio de entrada e saida de energia do
sistema Terra-atmosfera. Um for¢camento radiativo positivo implica em uma entrada de energia maior
que a saida (OBASI; DOWDESWELL, 1998).

3 Complementado com dados da EIA (2023).
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Nesse cenario, o Hy produzido a partir de fontes de energia renovaveis e com
minima emissao de gases de efeito estufa surge como uma das alternativas mais promissoras
em fase de desenvolvimento, por ser um combustivel limpo e de alta capacidade energética
(CHEN et al., 2010). Além de possuir diversas aplica¢oes quimicas e industriais (ZHENG
et al., 2023), o valor calorifico do Hy é da ordem de 100 MJ kg™, sendo maior que o de
outros combustiveis convencionais, como o carvao e a gasolina (WNA, 2023). A combustao
do Hy na presenca de oxigénio (Oy) é uma reagao limpa, produzindo apenas dgua como
subproduto (Equacao 1) (HARRISON et al., 2010).

1
Hogg) + 502(9) — HyOyp) +285,8 kJ mol ! (1)

Os métodos de produgao de Hy mais utilizados atualmente incluem a quebra do
CH, por reforma a vapor, que tem como subproduto o CO,, e a eletrélise da dgua, que
pode ou nao utilizar fontes renovéaveis de energia elétrica (CHEN et al., 2010). Embora
atualmente menos eficiente que a eletrélise, um método de particular interesse para a
producao de Hs é a fotocatalise, devido a sua simplicidade de implementacao e ao potencial

de baixo custo dos materiais aplicados e alta eficiéncia (ZHENG et al., 2023).

3.2 FOTOCATALISE PARA PRODUCAO DE HIDROGENIO

A fotocatalise é um processo oxidativo avancado que utiliza radiacao solar e
semicondutores como catalisadores, sendo aplicavel em diversas areas, como na degradagao
de poluentes (KOE et al., 2020) e na separagao da dgua para geragdo de Hy e Oy (MAEDA;
DOMEN;, 2010; PATIAL et al., 2020).

O processo de separacao de dgua via fotocatdlise comega quando um féton com
energia igual ou superior & energia do gap de banda (E,) do semicondutor interage com
o material, produzindo a excitagdo de um elétron (e’) a banda de condugao (BC) e uma
lacuna (h™) na banda de valéncia (BV) (Figura 2a) (YERGA et al., 2009). Se esses
portadores de carga se deslocarem até sitios de reacao na superficie do material sem que
haja a sua recombinacao, é possivel que ocorra a separacao da agua pela sequéncia de

reacoes:
1
HQO + 2ht — 2HT + 502 (2)

2H" + 2e~ — H, (3)

com a reacgao global sendo, portanto:
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1
HQO — H2 + 502 (4)

Figura 2 — a) Ilustragio da produgio de H; e O, via fotocatalise. b) Ilustragio da aplicacdo
de cocatalisadores na fotocatalise.

a) Sitio de b)
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< B 1 “—<
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)—,. B.V. "\\
0, " h* N
A Fotocatalisador
Sitio de /
Oxidagao

Fonte: a) Adaptado de MAEDA; DOMEN (2010). b) Adaptado de BAI et al. (2016).

Para que essas reagdes ocorram, é necessario que o minimo da BC (MBC) e o
méximo da BV (MBV) do semicondutor estejam posicionados, respectivamente, em um
potencial mais negativo que o potencial de reducdo da dgua e mais positivo que o potencial
de oxidagao da dgua (TAKANABE; DOMEN, 2012). A composi¢ao do semicondutor tem
papel fundamental no processo fotocatalitico, pois modula a absor¢ao de luz e a consequente
geracao de portadores de carga e a taxa de recombinagao destes portadores. Adicionalmente,
caracteristicas superficiais do semicondutor, como a presenca de cocatalisadores, também
afetam a atividade fotocatalitica (ZHANG et al., 2017). Também ¢é desejavel estabilidade
em meio aquoso e composicao atéxica dos materiais utilizados. Alguns exemplos de 6xidos
metalicos que atendem esses requisitos sao SrTiOz, K4NbgO17 e NaTaO3 (ISHIKAWA et
al., 2002).

Uma estratégia para maximizar a utilizagao dos portadores de carga disponiveis
para reacao na superficie do semicondutor ¢ a introducao dos sitios metélicos de reacao,
conhecidos como cocatalisadores (Figura 2b) (YERGA et al., 2009). Os cocatalisadores
atuam na cinética de reacao, auxiliando o aprisionamento de cargas em sitios especificos
e evitando a recombinagao dos portadores (YANG et al., 2013; REN et al., 2020). Esse
efeito ocorre devido a barreira de Schottky formada na jun¢ao metal|semicondutor (LOEB
et al., 2019). Propriedades como tamanho (NAKIBLI et al., 2018), dispersao (WANG
et al., 2018) e composigao (CHEN et al., 2010) também tém influéncia na eficiéncia de
um cocatalisador. Dessa forma, a deposicao de cocatalisadores em semicondutores é uma

estratégia interessante para maximizar a eficiéncia da fotocatélise para a produgao de Hs.
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Figura 3 — a) Ilustragio da posicdo da BV e BC para diferentes semicondutores em relagao
ao nivel de Fermi. b) Ilustragdo das posi¢ées da BV e BC do SrTiOj;. As linhas
horizontais indicam os potenciais redox de Ht /H, (0 eV vs NHE) e O3/H>0.

a)

b) E(eV)

P M

Tipo-p Intrinseco  Tipo-n \

Fonte: a) Elaboracao prépria. b) Adaptado de WANG et al. (2014).

3.3 TITANATO DE ESTRONCIO

O SrTiO3 é um material do tipo perovskita com estrutura cibica e um semicon-
dutor tipo-n, ou seja, com o MBC e o MBV deslocados para baixo em relacao ao nivel
de Fermi (Er) (Figura 3a), com E, indireto de ~ 3,2 eV (PATIAL et al., 2020). Além
de atender muitas das propriedades fisico-quimicas favoraveis para a sua aplicacdo como
fotocatalisador, como posi¢oes do MBC e do MBV adequadas para a ocorréncia das reagoes
redox da dgua, atoxicidade e alta atividade fotocatalitica (KANG et al., 2012), o SrTiO;
possui uma rota de sintese relativamente simples, através de uma reacao de estado sélido
em alta temperatura entre SrCO3 ou 6xido de estroncio (SrO) e TiOs em proporgoes
estequiométricas (ZHANG et al., 2015).

3.3.1 Vacancias de oxigénio em titanato de estréncio

Ha evidéncias de que a introdugao de vacancias de oxigénio na superficie de Sr'TiO3
favorece a separacao e o transporte de cargas livres, consequentemente aumentando a sua
atividade fotocatalitica (TAN et al., 2014; WANG et al., 2016). Entretanto, concentragoes
elevadas de vacéncias de oxigénio podem reduzir a atividade fotocatlitica, pois os defeitos
de superficie podem atuar como sitios de recombinacgao de carga e reduzir a mobilidade
dos portadores de carga livres (TAN et al., 2014).

O trabalho descrito por TAN et al. (2014) mostrou que nanocristais de SrTiOj
tiveram sua atividade fotocatalitica aumentada apds a introducao de vacancias de oxigénio
no semicondutor. O método utilizado para obtencao das vacancias foi uma reacao de estado

solido entre NaBH, e SrTiOj cristalino em atmosfera de argénio, mantendo a amostra
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a uma temperatura entre 300 e 375 °C entre 30 a 60 minutos. Nesse método, o NaBHy
presente no tratamento térmico atua como um agente redutor que facilita a remocao de
atomos de oxigénio da superficie do SrTiO3. Os materiais resultantes demonstraram uma
atividade fotocatalitica para producao de Hy sob irradiacao UV-vis até 2,3 vezes maior
que o mesmo material sem vacancias de oxigénio, para uma concentracao superficial de

vacancias calculada de 3,28% (atomo).

Um método similar foi implementado no trabalho descrito por WANG et al. (2016),
através de uma reacao de estado sélido entre NaBH, e diferentes morfologias de nanocristais
de SrTiO3 em atmosfera de nitrogénio, mantendo as amostras a uma temperatura de 350
°C por 60 minutos, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. Medidas de evolucdo de
H, sob irradiagao UV-vis para os materiais resultantes demonstraram uma producao até

3,8 vezes maior para nanocristais de SrTiO3 com morfologia ctbica.

3.3.2 Cocatalisadores metalicos depositados em titanato de estroncio

Embora a producao de Hy via fotocatalise seja possivel a partir da implementagao
direta de um semicondutor, a eficiéncia da atividade fotocatalitica pode ser aumentada
com a presenca de cocatalisadores metalicos na superficie do fotocatalisador, conforme
descrito na Secao 3.1. Em particular, a deposi¢cdo de cocatalisadores metalicos, como Ru,
RuO,, IrOs e Pd em Sr'TiO3 reduzem a taxa de recombinagao de portadores de cargas

através de sua captura e facilita as reagoes de superficie, podendo levar a uma maior taxa
de produgao de Hy (PATIAL et al., 2020; LI et al., 2020).

3.4 DEPOSICAO DE COCATALISADORES METALICOS VIA MAGNE-
TRON SPUTTERING

O sputtering é um fendmeno fisico que envolve a ejecao de particulas da superficie
de um material aps este ser bombardeado por fons de um gas ou plasma (geralmente Ar™)
(WASA et al., 2012), com uma energia tipica superior a 30 eV (MAISSEL; FRANCOMBE,
1973). A colisdo do fon energético com o material resulta em uma cadeia de colisdes entre
as particulas préximas a superficie. Se um atomo atingir a superficie do material com uma
energia superior a energia de ligacdo do mesmo, este poderd ser ejetado (Figura 4) (SZE,
1985).



Figura 4 — Sputtering devido a colisdao de um ion energético com uma superficie.
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Quando uma tensdo é aplicada entre dois eletrodos sob baixa pressao, os elétrons do

catodo (elétrons primérios) que forem suficientemente acelerados pelo campo elétrico podem

gerar ions positivos ao colidirem com as moléculas do géas. Os ions positivos bombardeiam a

superficie do catodo, o que resulta na geracio de elétrons secundarios que aumentam a ionizacgao
de moléculas de gas, causando um ciclo de descarga autossuficiente (WASA et al., 2012). Além

disso, o catodo é lentamente desintegrado devido ao bombardeamento dos ions. Parte do material

liberado é condensado nas superficies ao redor do cdtodo, enquanto outra parte retorna ao catodo
devido a colisdes com o gas (Figura 5a) (HOLLAND, 1966).

Figura 5 — a) Sputtering catddico utilizando diodo DC. b) Magnetron sputtering planar.
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Fonte: Adaptado de WASA et al. (2012).

As taxas de deposicao via sputtering sdo, em geral, menores que aquelas obtidas em
técnicas de evaporacgao. Entretanto, ao diminuir a pressao de sputtering é possivel aumentar a

taxa de deposigao (WASA et al., 2012). Para isso, se faz o uso de imas permanentes, técnica



20

denominada magnetron sputtering (Figura 5b). Uma fonte de magnetron sputtering faz o uso de
imas ativamente resfriados posicionados préximos ao cdtodo (GAINES, 2019). A baixas pressoes,
os elétrons seguem uma trajetéria helicoidal devido a influéncia mutua do campo elétrico e do
campo magnético, consequentemente, aumentando a taxa de ionizagdo do gas proximo ao alvo.
A técnica de magnetron sputtering permite atingir taxas de deposi¢ao de até 1,0 pm/min (SZE,
1985), podendo ser implementada para a deposigao controlada de cocatalisadores metalicos tanto

em filmes de semicondutores, quanto em semicondutores na forma de pé.

3.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.5.1 DRX

A difragao de raios X (DRX) é uma técnica de andalise ndo-destrutiva que permite a
obtencao de informagoes sobre o ordenamento de &tomos em materiais com estruturas cristalinas,
incluindo o tipo de estrutura, a orientagdo cristalina e distdncias entre planos cristalinos. A
técnica consiste da incidéncia de raios X com comprimento de onda da mesma ordem que
as distdncias interatomicas (~ 1 A). Os raios X incidentes, ao serem difratados pelos planos
cristalinos do material, podem sofrer interferéncia construtiva ou destrutiva, dependendo do
angulo de incidéncia em relagdo aos planos cristalinos, o que é bem descrito pela lei de Bragg

(Equagao 5),
2dsin (6) = n\, (5)

onde d é o espacamento entre os planos cristalinos, # é o angulo de incidéncia em relacao a
superficie em que ocorre interferéncia construtiva, n é um ntmero inteiro e A é o comprimento

de onda do feixe incidente (BUNACIU et al., 2015).

3.5.2 UV-Vis

A espectroscopia no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) é uma técnica utilizada para realizar
a medida de espectros de absorbancia e refletdncia como fun¢do do comprimento de onda em
liquidos e sélidos, podendo ser utilizada para estimar valores de E, de materiais. De maneira
geral, é possivel relacionar E, com um coeficiente de absor¢ao (o) a partir da equagio de Tauc

(Equagao 6),
(ahv)Y™ = B(hv — E,), (6)

onde hv é a energia da radiacao incidente, n é um pardmetro que descreve a natureza da transigdo
entre bandas, podendo assumir os valores n = 1/2 para direta permitida, n = 3/2 para direta
proibida, n = 2 para indireta permitida e n = 3 para indireta proibida, e B é uma constante de
proporcionalidade (TFS, 2023).
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Para determinar F; a partir dos dados obtidos via UV-Vis, é necessario construir um

1/n versus hv e extrapolar uma reta a partir por¢ao linear do grafico ao longo do

grafico de (ahv)
eixo x, nesse grafico, B € a inclinagdo da reta e a intersecdo da reta com o eixo x corresponde a
estimativa de E,. Para construir o grafico, sabe-se pela lei de Beer-Lambert que « é diretamente
proporcional a absorbancia, entretanto, na anélise de filmes finos ou materiais semicondutores
na forma de pé, utiliza-se o espectro de refletancia difusa no lugar da absorbéncia aplicando a
conversao de Kubelka-Munk (Equacéo 7),
(1-R? K

FiR) = "—p—=5«

®|Q

(7)

onde F'(R) é uma quantidade adimensional, R é a refletdncia da amostra medida em funcao
do comprimento de onda, o e s sdo os coeficientes de absor¢ao e espalhamento intrinsecos
do material e K e S sdo os coeficientes de absorgdo e espalhamento de Kubelka-Munk. Ao
desprezar o fendmeno de espalhamento (S e s tomados como constantes), é possivel comparar
F(R) diretamente a oo (LANDI et al., 2022).

3.5.3 XPS

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é uma técnica de anélise
fundamentada no efeito fotoelétrico. Nessa técnica uma amostra é bombardeada por raios X com
energias tipicas inferiores a 2 keV, entdo os fotoelétrons gerados sdo coletados e analisados a

partir da expressao para o efeito fotoelétrico (Equacao 8),

KEp, =hv — BE — ® e, , (8)

onde K E,, é a energia cinética do fotoelétron medida, hrv é a energia dos raios X incidentes, BE
¢ a energia de ligacao do elétron e @, ¢ a funcao trabalho do espectrometro, que ¢ constante.

Dessa forma, é possivel determinar a energia de ligagao do elétron (Equagao 9)

BE = hv — KE, — ®gpec (9)

a partir de valores conhecidos (hv e ®gpe.) € medidos via XPS (KE,,) (STEVIE; DONLEY,
2020).

A técnica de XPS é sensivel & composi¢do superficial da amostra, sendo ideal para
quantificar elementos e avaliar propriedades como ligagoes quimicas e os estados de oxidacao dos
elementos identificados, além de possibilitar a andlise de materiais com perfil em profundidade
de maneira ndo destrutiva. A sensibilidade superficial do XPS depende da profundidade maxima
em que os fotoelétrons gerados podem sair da amostra sem colidirem inelasticamente, podendo

ser descrita pela lei de Beer (Equagéao 10),
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I =1Ipexp (—f\p) , (10)

e

onde I ¢ o nimero de fotoelétrons emitidos pela amostra a uma profundidade dp, Iy ¢ o nimero
total de fotoelétrons gerados e A, € o livre caminho médio inelastico dos fotoelétrons, que é uma
fungao tanto da energia cinética do fotoelétron (K E) quanto das propriedades do meio, sendo
que para K F superior a ~ 70 eV, A, cresce junto com KE (STEVIE; DONLEY, 2020). Logo, a
energia dos raios X incidentes afeta diretamente a profundidade méaxima de detecdo e portanto
deve-se considerar a selecdo de uma fonte de raios X apropriada. Uma maior profundidade
de detecao pode ser util para minimizar a contribuicao relativa de contaminantes e 6xidos na

superficie ao sinal medido (GRECZYNSKI; HULTMAN, 2022).
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DE TITANATO DE ESTRONCIO

Baseando-se em um dos métodos descritos por ZHANG et al. (2015), a sintese de SrTiO3
foi realizada através de uma reacao de estado sélido em alta temperatura entre SrCOg3 e TiOa.
Para isso, tratou-se termicamente 4,000 g de SrCOs (Dinamica) em um cadinho de alumina

L em um forno mufla

aberto a 300 °C por 1 h com uma taxa de aquecimento de 10 °C min"
(Sanchis). Adicionou-se 2,000 g do SrCOj3 tratado termicamente a um almofariz de dgata junto a
1,082 g de TiOy Degussa P25 (Evonik) e homogeneizou-se a mistura com um pistilo de agata por
cerca de 10 minutos com o auxilio de 2 mL de 4lcool etilico puro (Dindmica). Esta mistura foi
tratada termicamente a 1000 °C por 10 h utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™!

em um cadinho de alumina coberto no forno mufla. A amostra resultante foi nomeada STO.

4.2 MODIFICACAO DO TITANATO DE ESTRONCIO

4.2.1 Producao de vacancias de oxigénio em titanato de estroncio

Para a obtencao de Sr'TiO3 com vacancias de oxigénio, adaptou-se os métodos propostos
por TAN et al. (2014) e WANG et al. (2016) substituindo os processos hidrotermais por reacoes
de estado soélido. Para isso, foi realizada uma reacao entre o SrTiO3 e NaBH, a diferentes
temperaturas, sendo que para cada reagao homogeneizou-se 3,000 g do SrTiO3 com 0,622 g de
NaBH, (Sigma-Aldrich) usando um almofariz e pistilo de d4gata por cerca de 20 minutos. Essa
mistura foi tratada termicamente em um cadinho de alumina coberto a 700, 850 e 1000 °C por 1
h utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™! no forno mufla. As amostras resultantes
foram nomeadas STO-BH-X (X = 700, 850 e 1000), onde BH indica o tratamento com NaBHy e

X a temperatura do tratamento térmico.

As amostras STO-BH-X foram trituradas até um pé fino utilizando o almofariz e pistilo
de dgata para um processo de lavagem. Neste processo, separou-se o pé de cada amostra em dois
tubos tipo Falcon 15 mL, os quais foram preenchidos até 14 mL com agua deionizada. Os tubos
foram agitados até a suspensdo do material, colocados em um banho ultrassénico (7Lab, modelo
SSBu) por 5 minutos, agitados novamente e entdo centrifugados em uma centrifuga laboratorial
(MEDMAX, modelo SPIN MAX 80-2B) a 3000 RPM por 10 minutos. Apds a centrifugacao,
removeu-se a fase liquida de cada amostra e repetiu-se o mesmo procedimento de centrifugacao
mais cinco vezes. Os materiais centrifugados foram separados e secos a 80 °C por 12 horas em
uma estufa (7Lab, modelo SSD).
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Para cada uma das amostras STO-BH-X obtidas, foi preparado um material controle.
Para isso 1,00 g do SrTiOg foi tratado termicamente em um cadinho de alumina coberto a 700,
850 e 1000 °C por 1 h utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min ' no forno mufla. As

amostras resultantes foram nomeadas STO-X.

4.2.2 Deposicao de cocatalisadores metalicos via magnetron sputtering

A deposicao de cocatalisadores metalicos foi realizada nas amostras ST0O-850, STO-BH-
700, STO-BH-850 e STO-BH-1000 utilizando um sistema de magnetron sputtering com um alvo
de Pd (AJA, 99,9%) adaptado para a deposi¢do em amostras na forma de p6 (Figura 6). Antes
de cada deposigio, as amostras foram secas a 100 °C por 1 h em uma estufa (7Lab, modelo SSD).
O tempo de deposicdo em cada amostra foi de 2,5 minutos utilizando uma poténcia de 42 W
(AV =286 V, i = 0,148 A) e uma oscilagdo do porta amostra de 28 Hz a 1 A. As amostras
resultantes foram nomeadas como Pd:STO-850 e Pd:STO-BH-X.
Figura 6 — a) Ilustracdo do sistema de magnetron sputtering utilizado. b) Ilustracdo da

camera principal, onde encontram-se a fonte de magnetron sputtering e um porta
amostra com oscilagdo ajustavel.

a) B Camara Principal b)
B Camara da Bomba Turbo
W Bomba Auxiliar

W Camara da Plate

B Camara Principal
B Magnetron

B Shutter

B Porta Amostra

Fonte: Elaboragdo propria a partir de desenhos do laboratério NanoREAP.

4.3 CARACTERIZACAO

A fase cristalina das amostras foi medida em um difratémetro de raios X (XRD-6000
Shimadzu) com radiacio Cu Ka (A = 1,5418 A, a 30 kV e 30 mA) no intervalo 10° < 26 < 80°

com um passo de 0,02°.

Medidas de refletancia difusa foram realizadas em um espectrofotometro (CARY 5000)
no intervalo 200 nm < A < 800 nm. Os valores de refletdncia foram utilizados para a elaboracao
de gréficos de Kubelka-Munk a partir das equagoes 6 e 7 utilizando n = 2, referente a transi¢oes
indiretas permitidas (LANDI et al., 2022). Valores para E, das amostras foram estimados

extrapolando a porcao linear dos graficos.

Medidas de XPS foram realizadas no LNLS a partir da linha de luz IPE (Fonte de luz

sincrotron SIRIUS, Brasil), com capacidade para medidas de XPS na faixa de raios X moles
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(100 eV < hv < 2000 eV) (LNLS, 2024). Espectros de XPS Survey foram medidos com fétons de
1486,6 eV, sendo os fotoelétrons coletados com um passo de 0,5 €V e um tempo por passo de
0,1 s. Também foram medidos espectros de alta resolucao utilizando as mesmas configuragoes
de passo para as componentes Ols, Cls, Ti2p e Sr3d com energias de excitacao 400 eV e 1200
eV acima das respectivas energias de ligagdo e para a BV com fétons de 250 eV. As energias
de excitagdo foram corrigidas pela componente Au 4f7/, medida para uma folha de ouro limpa.
Realizou-se a correcdo de carga para os espectros definindo a componente correspondente ao

carbono adventicio a uma energia de ligacdo de 284,8 eV.

A calibracao e a analise dos dados foram realizadas no software CasaXPS (Versao
2.3.26PR1.0) com um background do tipo Shirley e line shapes simétricos GL(30) (Gaussia-
na/Lorentziana) com restri¢oes apropriadas de posigao, areas e FWHMs para os dubletos das
componentes medidas. Para a quantificagdo do dubleto Ti2p correspondente ao estado de oxidagao
Ti%* foram utilizadas as restricoes 0,8 < FWHM(Ti2p3/2) < 1,4; 0,8 < FWHM(Ti2p,; /9) < 2,8;
Area(Ti2p;/3) = 0,5xArea(Ti2ps/;); Pos(Ti2p;/2) = Pos(Ti2ps/3) + 5,7. A quantificagdo do
dubleto Ti2p correspondente ao estado de oxidacdo Ti*t foi realizada com os mesmos pardmetros,
porém com as restrigoes de posicao deslocadas -1,8 eV em relagdo aos picos do estado de oxidagao
Ti*t (STEVIE; DONLEY, 2020).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando o cronograma estipulado para a elaboracao deste projeto, a andlise das
propriedades fisico-quimicas das amostras de SrTiOg obtidas foi limitada a apenas trés amostras
selecionadas (STO, STO-BH-700 e STO-BH-850) para a etapa atual do projeto, que corresponde

ao presente trabalho.

5.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DAS AMOSTRAS DE SrTiO;

Com intuito de avaliar a estrutura, composicdo e propriedades éticas dos materiais
obtidos foram realizadas medidas de DRX, UV-Vis e XPS das amostras de SrTiO3. Os difrato-
gramas obtidos para as amostras selecionadas (Figura 7) revelam a presenca de picos de difragao
correspondentes a estrutura cubica do SrTiOs (JCPDS No. 35-0734) e a auséncia de picos

referentes aos percusores utilizados para sua sintese (SrCOs e TiO2) ou outros contaminantes.

Figura 7 — Difratogramas das amostras de SrTiOg.
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Fonte: Elaboracgao propria.

Os espectros de refletancia difusa obtidos (Figura 8a) foram utilizados para a constru-
¢ao de graficos de Kubelka-Munk (Figura 8b). As amostras correspondentes aos espectros de
refletdncia difusa obtidos também estao ilustradas na Figura 8a, nas quais nota-se uma leve
mudanca de cor apds a reacdo com NaBHy, especialmente para a amostra STO-BH-850. O valor

de E, foi estimado a partir da extrapolacdao de uma reta na porcao linear dos gréficos, sendo
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similar para todas as amostras (E4 ~ 3,28 €V), o que é condizente com valores teéricos (E, ~
3,27 eV) e experimentais (E4 ~ 3,25 eV) (WANG et al., 2014).

Figura 8 — a) Espectros de refletancia difusa e ilustragdo das amostras de SrTiO3. b) Graficos
de Kubelka-Munk e E,; estimado para as mesmas amostras.
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Fonte: Elaboracgao proépria.

A andlise dos espectros de XPS survey das amostras selecionadas (Figura 9) revela
picos referentes aos elementos Sr, Ti, O, C e Na. O pico Cls provém de compostos organicos

fisicamente adsorvidos a superficie das amostras (carbono adventicio), enquanto o pico Nals na
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amostra STO é possivelmente uma consequéncia da reutilizagdo de cadinhos usados em reacoes
com NaBHy.

Figura 9 — Espectros de XPS survey das amostras de SrTiOs;.
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Fonte: Elaboragao prépria.

Para estimar a quantidade de defeitos de superficie nas amostras, realizou-se a quan-
tificacdo dos estados de oxidacao Ti*t e Ti%*. A andlise dos espectros de alta resolucdo para
diferentes energias de excitacdo, correspondentes a energias cinéticas dos fotoelétrons (K E) de
400 eV (Figura 10a) e 1200 eV (Figura 10b), mostra um desvio dos picos Ti2p para maiores
energias de ligacao, especialmente para a medida com menor energia de excitacao, que corresponde
a uma menor distancia de sondagem e portanto a uma medida “mais superficial”, conforme
mostra a Figura 10a. Também nota-se na Figura 10a uma distingdo evidente entre os picos
correspondentes as componentes Ti**2pg /2 € T3 2ps /2 Para a menor energia de excitagdo. Além
disso, percebe-se pela Figura 10b um aumento significativo da largura a meia altura dos picos
Ti2p para a amostra STO-BH-850, quando comparado as outras duas amostras, o que sugere

uma mudanga do ambiente quimico e/ou estados de oxidagao para o Ti.
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Figura 10 — a) Espectros de XPS das amostras de SrTiO3 para os picos Ti2p,,; e Ti2ps/,
para KE = 400 €V e b) para KE = 1200 eV
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Fonte: Elaboragao prépria.

Considerando a distincdo observada entre os picos Ti**2ps /2 € Ti3+2p; /2, & concentragao
relativa entre os estados de oxidacio Ti** e Ti** foi calculada para cada amostra e para cada
energia de excitagdo (Figura 11), revelando uma concentragéo relativa de 44,8% estados de

oxidacao Ti*t para Ti*T da amostra STO-BH-850 na medida com menor energia de excitacio.
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Figura 11 — Concentracio relativa entre estados de oxidagdo Ti3t e Ti*t para as amostras
de SrTiOg3 para diferentes energias de excitagao.
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Fonte: Elaboragao propria.

O aumento da concentracio relativa entre os estados de oxidaciao Ti*t e Ti*t para a
amostra STO-BH-850 na medida com K FE = 400 eV sugere a tendéncia ao aumento de defeitos

de superficie no material com o aumento da temperatura de reagdo com NaBH, (Figura 12).

Figura 12 — Ilustracdo do aumento de defeitos de superficie em graos de SrTiOs.
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Fonte: Elaboragao propria.

Com intuito de construir um diagrama de bandas para cada uma das amostras se-
lecionadas, é necessario estimar o valor de energia correspondente ao MBV ou ao MBC dos
materiais, considerando que o valor para E, ji foi estimado a partir dos dados de UV-Vis.
Convenientemente, os espectros de XPS da BV permitem realizar uma estimativa para a energia
do MBV (CHAMBERS et al., 2004). Para isso, realizou-se uma extrapolagdo da porgao linear do
pico correspondente ao ultimo orbital do oxigénio nos espectros de XPS da BV (Figura 13a).
Os valores estimados para o MBV e para F, destas amostras foram utilizados para construir
um diagrama de bandas de E vs NHE, definindo o valor obtido para a energia do MBV como

referéncia (Figura 13b).
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Figura 13 — a) Espectros de XPS da BV das amostras de SrTiOj;. b) Ilustracdo das posigoes
da MBYV e da MBC das amostras de SrTiO3.
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Fonte: Elaboracgao proépria.

O diagrama de bandas obtido para as amostras de SrTiOs (Figura 13b) mostra que
o aumento da temperatura de reacao entre SrTiO3 e NaBH4 resulta em uma diminuicdo da
energia do MBC, o que é mais evidente para a amostra STO-BH-850. Além disso, o aumento
da temperatura de reacdo nao altera significativamente o valor de E,; das amostras. O valor
obtido para o MBV da amostra STO demonstra-se consistente com resultados experimentais da
literatura (CHAMBERS et al., 2004).
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No contexto da aplicacdo dos materiais obtidos para a producao de Hy via fotocatalise,
a energia do MBC é de grande importancia para a eficiéncia do processo, pois quanto maior for
esta energia, desde que seja mais negativa que o potencial de redugdo da dgua, mais proviveis
sao as reagoes de redugdo (KUDO et al., 2000). Com isso, espera-se que a amostra STO-BH-850,
devido a proximidade de seu MBC ao potencial de redugao da dgua (0 €V), seja a mais eficiente

em aplicacoes para a produgao de Hy via fotocatélise.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Amostras de SrTiO3 foram obtidas com sucesso a partir de reagoes de estado sélido
entre SrCO3 e TiOs e modificadas através de reacbes a altas temperaturas com NaBHy e
deposicao de Pd via magnetron sputtering. Um total de onze amostras foram obtidas ao longo
do desenvolvimento deste trabalho, das quais trés (STO, STO-BH-700 e STO-BH-850) foram
selecionadas para a analise de propriedades estruturais, composicionais e éticas pelas técnicas de
DRX, UV-Vis e XPS.

De maneira geral, o método de sintese escolhido mostrou-se eficiente e viavel para a
obtengdo de SrTiOg3. As reagoes entre SrTiO3 e NaBH, a diferentes temperaturas resultaram
na criacdo de defeitos de superficie conforme indicado por medidas de XPS. A estimativa da
posicao da BV da amostra STO-BH-850 sugere que esta possivelmente serd a mais eficaz para a
producao de Hs via fotocatélise, devido a proximadade do MBC ao potencial de reducao da agua.
As amostras obtidas foram reservadas com perspectivas de caracterizagdo mais fina, incluindo a
analise quantitativa de propriedades de todas as amostras, analise de medidas de absorcao de
raios X, analise morfélogica e a quantificagdo da evolucdo de Hs via fotocatalise utilizando os

materiais obtidos.
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