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Introducao |

O TiO, é um semicondutor utilizado em diferentes
aplicagbes que envolvem a conversdo de energia
solar. Com intervalo de banda proibida (Eg) de
3,2 eV apresenta fotoatividade sob radiacdo UV.
Como a insergéo de dopantes diminui o Eg, estamos
investigando as propriedades e possiveis aplicacdes
TiO, e TiO, dopado com ferro, TiO,:Fe, visando
obter maior aproveitamento da energia solar.

Resultados e Discussao |

O TiO, foi obtido pelo método sol-gel a partir da
hidrélise de tetra-isopropoxido de titanio, seguido por
tratamento hidrotérmico. Para obter as amostras de
TiOs:Fe, a sintese foi realizada na presenca de
nitrato férrico na razdo molar Fe/Ti de 1, 3 e 5%.
Apbs calcinagéo (450°C, 30 min), o E, foi estimado
em 3,2 eV para o TiOp; para TiOz:Fe, o Eg diminuiu
de 3,0 para 2,7 eV com o aumento do teor de ferro.
Nas amostras preparadas com razao Fe/Ti de 3 e
5% identificou-se a presengca de hematita,
quantificada como 1,0 e 1,2 wt % pelo método de
Rietveld, o que indica a segregacao de fases.

Filmes porosos, com espessura de 1,5 ym, foram
depositados em eletrodos de vidro a partir de
suspensdes contendo polietilenoglicol, seguido por
tratamento térmico (450°C, 30 min). Os eletrodos
apresentaram fotocorrente positiva sob irradiacdo
em solugcdo aquosa de Na,SO,. A absorcdo de
energia > E; promove um elétron para a banda de
condugdo, deixando uma lacuna na banda de
valéncia. Enquanto o elétron é coletado para o
circuito externo, a lacuna induz reagdes de oxidagcao
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Figura 1. Curvas de IPCE e voltametria ciclica para
eletrodo de TiO, em solugbes aquosas.
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na superficie do eletrodo, produzindo corrente
positiva. A partir da fotocorrente gerada em funcao
de A, estimou-se a eficiéncia de conversdo nas
curvas de “Incident Photon to Current Conversion
Efficiency” (IPCE, Fig. 1). Em Na,SO, o eletrodo de
TiO, apresentou 6 % de conversdo em 350 nm.
Eficiéncia de 60% foi obtida em HCOONa, composto
que reage com as lacunas e evita a recombinacéo
das cargas. Os eletrodos de TiO,:Fe apresentaram
IPCE menor que 1%, mesmo em meio de HCOONa.
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Figura 2. Corrente e produgdo de H, utilizando
fotoanodo de TiO, e contra-eletrodo de Pt.

A atividade dos eletrodos de TiO, e TiO,:Fe como
foto-anodos foi investigada utilizando solugbes de
HCOONa/Na,SO, em célula fotoeletroquimica com
os compartimentos anddico (pH 12,5) e catédico (pH
2,5) separados. O géas produzido sobre o contra-
eletrodo de Pt foi identificado como H,. A irradiagcéo
do foto-anodo de TiO,, com simultanea polarizagao
a +1,0 V, resultou na producéo de 160 umol/cm2 de
H. no catodo (Fig. 2). Nas mesmas condiges, foto-
anodos de TiO,:Fe produziram 40 umol/cm2 de H,.

Conclusoes |

Eletrodos de filme poroso de TiO, apresentaram
excelente desempenho como foto-anodos em célula
de compartimentos separados, promovendo a
produgéo de H, no catodo. O desempenho inferior
dos eletrodos de TiO,:Fe pode estar relacionado a
presenca do dopante ou de hematita segregada,
que podem atuar como centros de recombinagao de
cargas e diminuir a eficiéncia do fotocatalisador.
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