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Novos eletrodos de diamante poroso para fotoeletroquimica (Novo campo de quimica de elétrons
solvatados?)

Resumo

Este projeto tem como objetivo estudar a fotoeletroquimica por tras de semicondutores degenerados com
amplo band gap para a final producdo de agentes quimicos importantes através de recursos naturais
abundantes. A principio o aluno junto com o PR e o grupo buscard o entendimento da ciéncia basica que
envolve tal situagdo peculiar e em um segundo momento, ele estudard a reducdo do didxido de carbono em
acido formico e/ou formaldeido, como exemplo de hidrocarbonetos simples e a reducdo de Nitrogénio em
amonia. Avaliando o estado da técnica da reducdo CO,, a maior limitagdo da fotoeletroquimica ¢ a baixa
eficiéncia energética e a dificuldade de adsorcao destes gases na superficie de eletrodos. Elétrons solvatados
em solucdo podem proporcionar uma via alternativa para superar tais limitacdes, trazendo elétrons
diretamente aos reagentes sem exigir adsor¢do molecular para a superficie. A utilizagdo de diamante como
emissor de elétrons em solucdo aquosa ¢ uma pesquisa de vanguarda proposta pelo pesquisador Robert
Hamers da Universidade de Wisconsin-Madison em meados de 2013 e ainda muito questiondvel pela
comunidade cientifica em calorosas discussdes. Ha um conjunto de publicagdes na Nature [1] Angewandte
Chemie [2] entre outras [3,4], e pesquisas estdo se iniciando mundo a fora. A criacdo de fotocorrente por
solvatacdo de elétrons em liquido seria um novo paradigma para a reducdo fotocatalitica de diversos gases
extremamente estaveis como CO; ¢ N, [1-4]. Um diferencial deste estudo ¢ o aumento substancial da area
eletroquimicamente ativa de eletrodos de diamante. Essa nova classe de diamantes porosos se iluminada
poderia criar uma fotocorrente maior do que dos diamantes planos convencionais e a potencialmente
aumentar a concentracdo e por isso facilitar a detec¢do dos tais elétrons solvatados. Nesta pesquisa serdo
estudadas questdes elementares utilizando experimentos simulados e bem como serdo realizados
experimentos com agua do mar, sistema de lente e iluminagdo por luz solar, avaliando seu possivel
escalonamento.

Palavras chaves: porosos diamantes, fotoeletroquimica, elétrons solvatados, aménia, hidrocarbonetos,
semicondutores, nanotubos de carbono alinhados

Perfil do aluno

Graduado em Quimica, Engenharias ou Fisica com interesse em eletroquimica.

Descricao dos Objetivos

O objetivo principal deste projeto de Doutorado Direto ¢ a consolidacdo de capital humano na area de
engenharia e quimica, estudando o desenvolvimento tecnologico de dispositivos fotoconversores e
culminando na produg¢do de hidrocarbonetos simples. Sera motivado um estudo eletroquimico em regime de

trés eletrodos e célula com dois compartimentos para coleta seletiva de gases.



Planos de atividades para bolsas de Doutorado Direto

Plano de Trabalho incluindo Metodologia e Cronograma de resultados previstos
Esta nova tecnologia ¢ uma célula de dois compartimentos como representada esquematicamente na
Figura 1. Para realizacdo dos estudos fundamentais, ela sera armazenada em uma gaiola de Faraday a fim de
evitar a entrada de outras fontes de ondas eletromagnéticas a ndo serem as desejadas. O eletrodo de diamante
sera iluminado com lampada de arco de xenonio que fornece luz de varios comprimentos de onda desde 200
a 2400 nm. O monocromador sera utilizado para controlar a passagem seletiva de frequéncias destas ondas
eletromagnéticas. Serd utilizada uma janela de quartzo

| para evitar a absor¢do do UV e a radiagdo

infravermelha indesejada serd removida por passagem
das ondas através de célula de dgua entre a célula de
dois compartimentos € o monocromador (dispositivo

serd solicitado no segundo relatorio do projeto JP).

Estudos iniciais serdo focados em espécies

hv !.
aceitadoras de elétrons (holes scavenger) convencionais

. 3+ . . g
tais como Eu” * e metil-viologen, bem como eletrolitos
Figure 1: Representagdo esquematica do experimento

. de suporte altamente inativos como Na,SO,, NaOH, etc.
fotoeletroquimico

Respostas transientes de fotocorrente irdo fornecer
informagdes sobre o papel do potencial dos estados intermedidrios de energia do diamante e se os processos
de recombinagdo elétron-buraco acontecem na interface. Estas questdes sdo particularmente importantes
quando se comparam os diferentes tipos de eletrodos de diamante filmes, que sdo caracterizados por tipos
muito diferentes de densidades sub-bandgap de estados e bandgap efetivo. Tais estudos sdo completamente
ausentes na literatura e irdo fornecer uma imagem mais clara dos potenciais de fotoreacdes que poderiam ser
realizadas nestes materiais.

O conhecimento adquirido a partir desses experimentos permitirdo entender sistemas mais complexos
como aqueles que utilizam gases dissolvidos como N, e CO,. Todos estes arranjos experimentais € 0s
resultados obtidos serdo debatidos com os Profs Dr.
Paul W May e David Fermin da Universidade de
Bristol, que tém muito interesse na fotoemissdo e
fotocorrente de eletrodos de diamantes. O PR do JP

comegou este estudo em Bristol durante o pds-doc e ja

realizou as provas de conceito. Realmente tem algo

Figure 2: Exemplo de decoragdo de diamante com Cobre muito intrigante acontecendo, quando se ilumina o

BDD!
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No primeiro momento o aluno preparara os eletrodos
buscando a decoracdo de sua superficie com diversos
metais para contraste. No grupo podemos fazer
facilmente a decoragdo de superficies com nanoparticulas
de diversos metais sobre diamantes por método de

evaporacdo e reducdo em plasma de H, Além da

decoracdo de eletrodos BDD convencionais, poderemos

Figura 3: Filmes de diamante microstructurados tipo (a) ] .
tendas, (b & ¢) favo de mel / sulcadas, (d & e) estruturas teia ~ trabalhar com eletrodos de area 300-2000X maiores como

d it VACNT id . . ~
e aranha e (f)  como ereseidos na Figura 3. Esta etapa de consolidacdo das amostras

deve tomar o primeiro ano completo.
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Figure 4: Resultados preliminares de fotocorrente com BDD in EuCl; porém ainda muito preliminares, sendo a
corrente ¢ ainda muito baixa. Tentara se
detectar tais elétrons solvatados por técnicas espectroscopicas e de absorbancia [1]. No terceiro ano, o tempo
serda majoritariamente investido na caracterizacdo eletroquimica dos materiais em dispositivos, contudo
havera um legado do grupo nesse momento a ser utilizado o que deve facilitar muito nesta etapa. Ao final,
buscar-se-a a efetiva redu¢ao de N, amonia ¢ CO; acido formico sendo em ambos os casos a confirmagao
realizada por variacdes no pH (Potenciostato e modulo de pH solicitado como Aditivos para FAPESP).
Justificativa da necessidade deste colaborador e pertinéncia frente ao projeto principal
A investigacdo sobre a reatividade de materiais a base de carbono estd atualmente passando por uma
"revolu¢do" com o desenvolvimento de materiais como o grafeno, os nanotubos de carbono, os carbonos
nanoestruturados e os filmes de diamante. Em particular, o BDD ¢ um material excelente para ser utilizado
como um eletrodo para eletroquimica devido a sua estabilidade, janela de potencial larga, resisténcia a
passivagdo e baixa corrente de fundo [5,6]. O diamante tem uma extensa banda proibida (band gap) de
energia que o torna interessante como uma fonte de fotoelétrons de alta energia quando excitado por fétons
com uma energia maior do que a banda proibida. No entanto, poucos estudos sobre as propriedades
fotoeletroquimicas de filmes de diamante foram relatados até agora [7,8,9,10]. O recente trabalho do grupo
professor Robert Hamers reacendeu o interesse com a alegacdo de que os elétrons sdo solvatados de
eletrodos BDD planos. Segundo o pesquisador, estes elétrons sdo capazes de promover reagdes

eletroquimicas complexas. Em varios trabalhos de alto nivel [1-4,11] o pesquisador relatou que quando

eletrodos de BDD sdo imersos em dgua e irradiados por luz ultravioleta intensa, os elétrons sdo emitidos
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para a agua e formam elétrons solvatados (emitidos). Rendimentos mais elevados sdo obtidos se ¢ utilizado a
luz UV (<225 nm) de energia maior do que a abertura da banda proibida do diamante (5,5 eV), porém,
algumas emissdes ocorrem em diversos comprimentos de ondas comprovando a presenca de estados de
armadilhas (trap-states), o que € esperado em um semicondutor degenerado como ¢ o BDD. Ou seja, mesmo
iluminado com luz de comprimento de onda visivel, hd a emissdo de fotoelétrons criando fotocorrente e
indicando a presenga de estados intermediarios de energia nos diamantes. O modelo de elétron solvatado
proposto por Robert Hamers, no entanto, ainda ndo estd provado e continua a ser um tanto controverso.
Modelos estabelecidos para a transferéncia de elétrons em eletrodos metalicos e semicondutores confiam no
fato de que a transferéncia de elétrons ocorre de forma heterogénea e isoenergeticamente. Por conseguinte,
os estados de superficie em eletrodos semicondutores de banda proibida larga desempenham um papel
central no mecanismo de transferéncia de carga. Se ha sobreposicao dos niveis de energia das espécies redox
em solucdo com os estados de armadilha na janela proibida dos semicondutores, o processo mais provavel
envolve aprisionamento de portadores destes estados de superficie antes da transferéncia para as espécies
redox. Para esclarecer estes pontos um colaborador dedicado no nivel de Doutorado ¢ desejavel.
Considerando este atual estado da arte, no qual h4 evidente incompatibilidade com a fotoeletroquimica de
semicondutores, este projeto almejara o esclarecimento dos motivos pelos quais os BDD iluminados sdo
capazes de realizar redugdo de gases super estdveis como N, e CO,. Através desta elucidagdo, este trabalho
também buscard o aumento da eficiéncia da reagdes de redugdo pela utilizagdo de eletrodos porosos (3D) de
area ativa muito maior do que o atualmente existente (plano). Ambas as questdes enunciadas sdo alvos de
pesquisas vanguardistas por deterem grande potencial de aplicabilidade mercadologica, tornando crucial que

o Brasil como grande poténcia esteja envolvido.
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Fabricacdo de sistema integrado eletroconversor e supercapacitor

Resumo

Serd desenvolvido um protdtipo de dispositivo integrado de conversdo de energia de solar em elétrica
com seu posterior armazenamento em supercapacitor. Este sera a base de nanotubos de carbono
emaranhados ou Vverticalmente alinhados decorados com diversos tipos de nanoparticulas para aumentar
a area superficial e para obter fotoatividade em meio aquosos e ndo aquosos. Os materiais de interesse
sdo inicialmente o TiO,, Ag, perovskite e diamantes dopados. Os eletrodos serdo analisados por
métodos eletroquimicos e por BET, microscopia eletrdnica de varredura e transmissdo e espectroscopias
Raman e FTIR.

Palavras chaves: fotovoltaico, supercapacitor, area superficial alta, estabilidade quimica, Quantica

Perfil do aluno

Graduado em Engenharias, Fisica ou Quimica com interesse em eletroquimica

Descrigcao dos Objetivos

O objetivo principal deste projeto de Doutorado Direto é a consolidacdo de capital humano na &rea de
engenharia, estudando o desenvolvimento tecnoldgico de armazenamento e fornecimento de energia em
supercapacitores aplicado a fotoconversor. Sera motivado um estudo eletroquimico em regime de trés e
dois eletrodos. Posteriormente serdo estudados diferentes eletrolitos e efeitos de pseudocapacitancia. Por
final, serdo produzidos materiais com fotoatividade, decorando nanotubos de carbono com
nanoparticulas. Sera estudado a fotoatividade e a viabilidade de se armazenar e fornecer energia em e
com tal dispositivo.

Plano de Trabalho incluindo Metodologia e Cronograma de resultados previstos

Neste projeto serd almejada a confeccdo do dispositivo supramencionado e que pode ser resumido na
Figura 1, que trds a fotografia e ilustracdo esquematica do capacitor adjacente a célula solar reportado
pela literatura [1]. Em (a) a fotografia de um dispositivo com peso leve (=350 mg + substrato) sendo que
no topo da imagem ha uma visdo das costas do dispositivo. Em (b) é apresentada uma representacao

esquematica do dispositivo para a conversdo e armazenamento de energia. ligando em série uma célula
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organica fotovoltaica (OPCs) e supercapacitor. ¢) Vista de corte de eletrodos de grafeno supercapacitor
sobre vidro revestido com ITO e folha de Al como coletores de corrente. d) A estrutura do dispositivo
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Figura 1: Modelo a seguir para este trabalho. Descricdo no corpo do texto.
No primeiro semestre serd encorajado um estudo literario enquanto os nanotubos de carbonos serdo
crescidos. Ser4 motivado o contato com pesquisadores do INPE/Petrobras para estudo com BET para
confirmar a area superficial, bem como sera analise por Raman em diferentes linhas de lasers em nosso
grupo, imagens de FEG e TEM no LNLS e a montagem de células eletroquimicas. Os eletrodos serdo
estudos individualmente em regime padrdo de trés eletrodos (além do de trabalho, um de referéncia e
outro como contra eletrodo) bem como na célula do capacitor. Serdo estudados modelos que viabilizem
a montagem de supercapacitores sobre substrato transparente e de baixo custo, possivelmente vidro.
Serdo estudados métodos de dispersdo de carbono em liquidos como por plasma de O, e ataque acido
[2]. Pode-se fazer facilmente a decoracdo de superficies com nanoparticulas de diversos metais sobre
diamantes por método de evaporacio e reducdo em plasma de H,. Contudo, para materiais ricos em sp?
este processo pode ndo ser viavel sendo preferivel uma rota quimica que ainda precisa ser avaliada. Esta

etapa de consolidacdo das amostras deve tomar o primeiro ano completo.
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Figure 2: Exemplo de decoragédo de diamante com Cobre
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Figure 3: Resultados preliminares de fotocorrente com BDD in EuCls

No segundo ano serd estudo a fotoatividade dos materiais produzidos através da iluminacdo dos
eletrodos e andlise de fotocorrente. J& temos resultados promissores, porém ainda muito preliminares
como visto na Figura 3 que apresenta fotocorrente em eletrodos BDD. No terceiro ano, o tempo sera
majoritariamente  investido na caracterizacdo eletroquimica dos materiais em dispositivos, contudo
havera um legado do grupo nesse momento a ser utilizado o que deve facilitar muito esta etapa.
Pretende-se utilizar eletrélito aquoso Na,SO4, no primeiro momento. Depois serdo estudados a utilizagdo
de polimeros como polianelina (PAni) e intercalagio com ions de Litio. No caso da PAni serdo
realizadas misturas em diferentes concentracbes com os pds e serd escolhida aquela que promove a
maior capacitdncia e a melhor estabilidade eletroquimica. Para a intercalacdo com ions de Litio sera
necessaria oxidacdo da superficie do carbono para que o Li possa ligar no anion de oxigénio. Por isso,
serdo estudados métodos de oxidacdo por plasma em catodo oco. Este colaborador deverd auxiliar

efetivamente os demais estudantes de mestrado e IC que fardo uso destas técnicas. As amostras que ao
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final levarem aos melhores resultados eletroquimicos serdo enviados para caracterizacdo por MEV,
MET, Raman, FTIR e XPS. Considerando que uma das maiores limitagdes dos supercapacitores seja a
capacidade de armazenar energia, que é proporcional a capacitancia e depende do quadrado da tenséo de
trabalho, torna-se fundamental trabalhar com eletrdlitos ndo aquosos por terem maior janela de
trabalho. O eletrdlito aquoso pode ser decomposto em aproximadamente 1V, dependendo da célula,
enquanto o idnico pode trabalhar em até 5V no melhor cenério. Por isso, serd construida uma camara
livre de umidade para confeccdo destes dispositivos. O grande desafio aqui nesta etapa sera evitar que a
umidade entre nos dispositivos e com certeza sera uma luta e uma conquista de todo grupo.

Justificativa da necessidade deste colaborador e pertinéncia frente ao projeto principal

A utilizacdo de dispositivos eletronicos € uma tendéncia mundial crescente e que vem incentivando
pesquisas no mundo todo sobre o desenvolvimento de dispositivos armazenadores e fornecedores de
energia elétrica. Para ser viavel, tal dispositivo deve ter baixo custo de producdo, ser flexivel, peso
reduzido e ambientalmente amigavel. Deste destas caracteristicas destacam-se 0s supercapacitores, que
preenchem a lacuna entre pilhas recarregaveis convencionais e capacitores eletrostaticos de alta
densidade poténcia [3]. Para fabricacdo de supercapacitores € desejavel eletrodos de carbono de textura
porosa interligada formando uma microestrutura 3D, facilitando entdo o transporte de ions por difusdo
[4]. Considerando nossas deficiéncias energéticas e os desperdicios no transporte, a obtencdo de fontes
renovaveis é fundamental, principalmente se ela ocorre in loco. Dentro deste viés e da necessidade que o
Brasil enfrenta de formacdo de capital humano nas &reas de Engenharia de Energia, Quimica e Elétrica
este pleito é uma oportunidade singular de desenvolvimento de tecnologia, recurso humano e ciéncia
bésica.
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