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E disse Deus: Haja luz; e houve luz. E viu Deus que era boa a luz; e fez 

Deus separação entre a luz e as trevas. Certamente suave é a luz, e 

agradável é aos olhos ver o sol. Disse Jesus aos povos: eu sou a luz que 

vim ao mundo, para que todo aquele que crê em mim não permaneça 

nas trevas. A luz ainda está convosco por um pouco de tempo. Andai 

enquanto tendes luz, para que as trevas não vos apanhem; pois quem 

anda nas trevas não sabe para onde vai. O caminho do insensato aos 

seus próprios olhos parece reto, mas o sábio dá ouvidos aos conselhos. 

Onde não há conselho fracassam os projetos, mas com os muitos 

conselheiros há bom êxito. Por esta razão, não vos torneis insensatos, 

mas procurai compreender qual a vontade de Deus. Se, porém, algum 

de vós necessita de sabedoria, peça-a a Deus, que a todos dá 

liberalmente e nada lhes impropera; e ser-lhe-á concedida. Peça-a, 

porém, com fé, em nada duvidando; pois o que dúvida é semelhante à 

onda do mar, impelida e agitada pelo vento. Não suponha esse homem 

que alcançará do Senhor alguma coisa; homem de ânimo dobre, 

inconstante em todos os seus caminhos. Quão melhor é adquirir a 

sabedoria do que o ouro! e quão mais excelente é adquirir a prudência 

do que a prata! Porém onde se achará a sabedoria, e onde está o lugar 

da inteligência? O temor do Senhor é o princípio da sabedoria, e o 

conhecimento do Santo a prudência. Mas a sabedoria que do alto vem 

é, primeiramente pura, depois pacífica, moderada, tratável, cheia de 
misericórdia e de bons frutos, sem parcialidade, e sem hipocrisia 

(Bíblia, Almeida corrigida e revisada fiel, 1994). 

 

 



 

 

RESUMO 

 

A conversão da energia da radiação solar em H2(g), combustível verde, usando-se células 

fotoeletroquímicas (PEC) é uma estratégia atraente para armazenar energia e minimizar o uso 

extensivo de combustíveis fósseis. Neste trabalho, foram fabricados fotoeletrodos por 

deposição spray pyrolysis de um compósito de BiVO4/Bi4V2O11 puro ou dopado com W, 

depositado diretamente sobre um substrato condutor FTO (sigla para fluorine-doped tin oxide) 

ou sobre uma camada de SnO2 previamente depositada sobre o substrato FTO. Inicialmente, os 

materiais foram testados na clivagem molecular da água. Verificou–se a formação de uma 

camada de inversão de buracos induzida pela perovskita ferroelétrica Bi4V2O11 na interface com 

BiVO4 de tipo–n criando uma junção p–n virtual. A fotovoltagem de saída elevada da junção, 

em relação a uma heterojunção p–n convencional, que pode ser ainda aumentada alterando-se 

a polarização e dopando-se o material ferroelétrico com tungstênio, acarreta diminuição da 

recombinação dos pares elétron–buracos fotogerados na superfície e aumenta a fotocorrente em 

até 180%. O comportamento de semicondutores de tipo–p e n quando iluminados sugere o uso 

potencial da heterojunção como fotoanodo e fotocatodo em uma célula PEC (ou 

photoelectrochemical cell) com dois fotoeletrodos. Este conceito foi comprovado pela conexão 

do fotoanodo BiVO4/Bi4V2O11 dopado com 1% em massa de tungstênio com o fotocatodo 

BiVO4/Bi4V2O11 não dopado. O sistema formado pelo acoplamento fotoanodo-fotocatodo 

produziu uma fotovoltagem de 1,54 V, e 0,36% de eficiência STH (solar-to-hydrogen 

efficiency). Um fotoeletrodo BiVO4/Bi4V2O11 dopado com 2% em massa de W foi otimizado. 

Evidenciou-se a formação da camada de inversão de buracos na interface semicondutora no 

filme mais denso. Este último foi testado em diferentes soluções, obtendo-se elevadas 

densidades de corrente em NaAc 0,5 mol L-1, à medida que se adicionou glicerina e vinhaça. 

Obteve–se a menor resistência na transferência de cargas na interface eletrodo/eletrólito 

1,16 kΩ sob iluminação, utilizando a solução NaAc 0,5 mol L-1 contendo 20 %v/v de vinhaça. 

Nessas condições, a eficiência da conversão de energia foi aumentada em aproximadamente 

100%, e dependendo do potencial aplicado a eficiência aumentou cerca de 30% em solução 

contendo 10 %v/v de glicerina, com relação à solução NaAc 0,5 mol L-1 pura, demonstrando 

que glicerina e vinhaça atuam como agentes de sacrifício eficazes no sequestro de buracos 

eletrônicos, para evitar a recombinação dos pares de elétron–buraco, no processo de foto–

oxidação acionado por buracos. 

Palavras chave: Heterojunção p–n BiVO4/Bi4V2O11. Fotoeletrodos bifuncionais. 

Armazenamento e conversão de energia. Produção sustentável de H2. 



 

 

ABSTRACT 

 

The conversion of solar energy into green fuel H2(g) using photoelectrochemical cells (PEC) is 

an attractive strategy for storing energy and minimizing the extensive use of fossil fuels. In this 

work, photoelectrodes were prepared by pyrolysis spray deposition from a pure or W–doped 

BiVO4/Bi4V2O11 composite deposited directly onto an FTO (fluorine-doped tin oxide) electron-

conductive substrate or onto a SnO2 layer previously deposited on an FTO substrate. Initially, 

these materials were tested for molecular water cleavage. It was observed a hole inversion layer 

induced by the ferroelectric perovskite Bi4V2O11 at the interface of the n–type BiVO4; a virtual 

p–n junction with high output photovoltage in relation to a conventional p–n heterojunction was 

also created. Altering the polarization and doping the ferroelectric material with tungsten may 

increase the p-n heterojunction. This polarization also reduces the recombination of the 

photogenerated electron–hole pairs on the surface, to increase the photocurrent to as much as 

180%. This characteristic behavior of the p–type and n–type semiconductors when illuminated 

suggests the use of such a heterojunction as photoanode and photocatode in a PEC cell with 

two coupled photoelectrodes. This concept was proved to effectively work, by connecting the 

photovoltaic BiVO4/Bi4V2O11 doped with 1 mass% of W to the non–doped BiVO4/Bi4V2O11 

photocathode, which produced a high photovoltage of 1.54 V, and 0.36% STH (solar-to-

hydrogen) efficiency. A BiVO4/Bi4V2O11 photoelectrode doped with 2 mass% tungsten was 

optimized, evidencing the inversion of the hole layer at the semiconductor interface in the 

resulting denser film. This film tested in different liquid solutions revealed to produce high 

current densities in 0.5 mol L-1 sodium acetate (NaAc), if glycerol and vinasse were added. The 

electric resistance in the charge transfer at the electrode/electrolyte interface was relatively low, 

or 1.16 kΩ under illumination using 0.5 mol L-1 NaAc solution containing 20 %v/v vinasse. 

Adding vinasse meant an increase of the energy conversion efficiency corresponding to 

approximately 100%, and depending on the applied potential efficiency increased by about 30% 

in solution containing 10% v/v glycerin, relatively to the pure 0.5 mol L-1 NaAc solution. These 

results evidence that glycerin and vinasse act as effective sacrificing agents, to sequester holes 

and avoid the recombination of electron–hole pairs in the photo–oxidation driven by holes. 

Keywords: Heterojunction p–n BiVO4/Bi4V2O11. Bifunctional photoelectrodes. Storage and 

power conversion. Sustainable production of H2. 
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Eg: Energia do band gap (banda proibida);  

EIE: Espectroscopia de Impedância Eletroquímica;  

Eº: Energia potencial; 

ERH: Eletrodo Reversível de Hidrogênio;  

ET: Eletrodo de trabalho; 

eV: elétron–volt;  

FF: fill factor (fator de preenchimento); 

FTO: Óxido de estanho dopado com flúor;  

h: Constante de Planck;  

h+: Buracos;  

HC–STH: Eficiência da meia–célula em converter a energia solar em hidrogênio; 

HOMO: Orbital molecular ocupado de maior energia; 

Hz: Hertz;  

I: Corrente;  

IPCE: Eficiência de Conversão de Fóton Incidente em Corrente;  

J: Densidade de corrente; 



 

 

 

Jsc: Densidade de Corrente de Curto Circuito;  

J–V: Densidade de corrente versus Potencial;  

mA, A: miliampéres, microampères; 

MEV: Microscopia Eletrônica de Varredura; 

n: constante de proporcionalidade entre C (capacitância) e Q (elemento de fase constante); 

ND: Densidade dos transportadores (portadores) de carga; 

OCP: do inglês Open circuit potential (Potencial de circuito aberto); 

P: Densidade de potência; 

PEC: do inglês Photoelectrochemical cell (Célula fotoeletroquímica); 

Q: Elemento de fase constante na interface eletrodo/eletrólito; 

REH: semi-reação de evolução do hidrogênio; 

REO: semi-reação de evolução do oxigênio; 

Rp: Resistência de transferência de cargas ou polarização na interface eletrodo/eletrólito;  

Rs: Resistência da solução;  

SC: Semicondutor;  

STH: do inglês Solar-to-hydrogen (Eficiência máxima para conversão de luz solar para 

hidrogênio); 

UV–Vis: Espectroscopia Ultravioleta na região do visível; 

V: Volts; 

Vbias: Potencial aplicado; 

VERH: Volts versus eletrodo reversível de hidrogênio; 

Vfb: Potencial de flat band (banda plana); 

Von: potencial de início; 

Vph: fotopotencial ou fotovoltagem; 

Z’: Impedância da parte real (termos resistivos); 

Z’’: Impedância da parte imaginária (termos capacitivos ou indutivos); 

η: Eficiência;  

λ: Comprimento de Onda;  

Ω: ohm. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Devido ao baixo nível dos reservatórios e o elevado acionamento das usinas 

termoelétricas para suprirem a demanda por energia, fica claro que a situação estrutural e 

conjuntural que o Brasil passa atualmente se prolongará no futuro. O baixo regime de chuvas 

dos últimos anos, corrobora com a urgente necessidade na expansão diversificada da matriz 

energética brasileira (Figura 1.1) que é hoje altamente dependente das hidroelétricas e, em casos 

de emergência, das termoelétricas (óleo, gás e carvão). Para os próximos anos, é preciso 

investimentos em fontes energéticas alternativas, tais como, energia solar, eólica e/ou biomassa.  

 

Figura 1.1 – Dados sobre a oferta de energia elétrica no Brasil e Mundo. 

 

Fonte: Ministério de Minas e Energia – MME (2016). 

 

Dentre as fontes renováveis de produção energética, destaca-se a cadeia produtiva 

de biocombustíveis (etanol e biodiesel). Entretanto, durante a produção desse combustível 

verde são geradas toneladas de resíduos. Para cada tonelada de biodiesel produzido, são gerados 

100 kg de glicerina bruta (MOTA et al., 2009; PINZAN, 2015). No caso da indústria 

sucroalcooleira, partindo de 1 tonelada de cana-de-açúcar são produzidosdos 80 L de etanol 
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(álcool combustível), gerando 1040 L de vinhaça como subproduto, ou seja, em média para 

cada 13 litros deste subproduto gerado, 1 L de etanol é produzido (RAMOS e CECHINEL, 

2009; CARVALHO JÚNIOR, 2016). Na figura 1.2 observa-se o crescimento na geração de 

glicerina bruta e vinhaça no Brasil com o passar dos anos, destacando-se o ano de 2015, no qual 

o país produziu mais de 346 mil m3 de glicerina bruta e aproximadamente 400 milhões de m3 

de vinhaça, provenientes respectivamente da produção do biodiesel e etanol (álcool 

combustível) (Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, 2016). 

 

Figura 1.2 – (a) Evolução da produção no Brasil de biodiesel e glicerina bruta e, (b) 

etanol e vinhaça. 

 

Fonte: Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (2016). 

 

Neste contexto, para minimizar os efeitos causados pelas grandes quantidades de 

resíduos industriais produzidos ao meio ambiente, foi proposto nesta tese a utilização de células 

fotoeletroquímicas (PEC), que são dispositivos capazes de simultaneamente oxidar a matéria 

orgânica dos efluentes industriais e armazenar a energia solar em ligações químicas na forma 

de H2 ou gerar eletricidade (MINGGU et al., 2010). Estima-se que se 0,16% da superfície da 
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Terra fosse ocupada por painéis solares, admitindo uma eficiência de 10%, a necessidade 

energética do planeta seria satisfeita (GRÄTZEL, 2001). 

Uma PEC pode ser composta por um fotoeletrodo como semicondutor tipo–n 

(Figura 1.3a), ou do tipo–p (Figura 1.3b) ou o acoplamento entre os tipos n e p (Figura 1.3c). 

Vários fotoeletrodos do tipo–n podem ser combinados para que as energias de band gap possam 

cobrir a maior parte do espectro solar utilizável. Este sistema também pode ser feito com vários 

eletrodos do tipo–p (Figura 1.3d). Uma outra configuração seria a combinação de diferentes 

tipos de semicondutores p e n. Também pode ser efetuada a combinação dos fotoeletrodos com 

células fotovoltaicas.  O fotoanodo e o fotocatodo são geralmente separados fisicamente, mas 

podem ser combinados em uma estrutura monolítica (Figura 1.3e) ou utilizando um substrato 

de metal com um anodo depositado de um lado e um catodo de outro, e selando as bordas 

(Figura 1.3f). 

 

Figura 1.3 – Células PEC (SC – semicondutor; M – metal; WE – eletrodo de trabalho; 

CE – contra–eletrodo).  

 

Fonte: Reimpresso com permissão de Minggu et al. (2010), Copyright  2010, Elsevier Ltd. 

 

A eficiência das células PEC é geralmente limitada pela cinética lenta das reações 

de oxidação nos fotoanodos, a qual ocorre a taxas significativas apenas quando uma força 
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eletromotriz externa é aplicada ao fotoanodo. Assim, o desafio para se obter dispositivos 

fotoeletroquímicos de alta eficiência consiste no desenvolvimento ou otimização de fotoanodos 

em termos da sua estrutura e seleção do semicondutor para uso eficiente em reações de oxidação 

que ocorrem sem a necessidade de aplicação de qualquer fonte de energia externa além de 

radiação eletromagnética. 

Entre os fotoanodos descritos na literatura, –Fe2O3 e BiVO4 têm sido relatados 

como os semicondutores mais promissores para uso em células PEC devido a suas altas 

eficiências teóricas para conversão de energia solar em energia química. Entretanto, a atividade 

fotoeletroquímica do –Fe2O3 é limitada pela sua baixa capacidade de absorção de luz, pela 

curta duração do tempo de vida do estado excitado (~1012 s), baixa cinética da reação de 

oxidação e curto comprimento de difusão (distâncias média Ln ou Lp percorrida pelos portadores 

de carga em movimento no material) de elétrons e buracos fotogerados (KLAHR et al., 2012). 

Como uma alternativa a semicondutores do tipo–n, tem–se o BiVO4 monoclínico 

(Figura 1.3), com um band gap direto de 2,4 eV, permitindo-lhe absorver cerca de 11% do 

espectro solar, é um dos fotoanodos mais ativos para a oxidação da água (COOPER et al., 

2015). Assumindo que o BiVO4 tem uma eficiência faradaica de 100%, fotocorrentes teóricas 

de ~ 7,5 mA cm2 em 1,23 VERH (volts versus eletrodo reversível de hidrogênio) poderia ser 

alcançado sob irradiação com um simulador solar AM 1,5G (100 mW cm2) (CHEN et al., 

2010). No entanto, na prática, a eficiência STH do BiVO4 não modificado ainda é extremamente 

baixa (usualmente <1%), devido a rápida recombinação dos pares elétron–buraco fotogerados, 

propriedades de transporte de cargas deficientes e baixa cinética de oxidação da água (PARK 

et al., 2013). Para melhorar a eficiência da conversão de luz do BiVO4, várias estratégias como 

o controle da morfologia, construção de heterojunções, dopagem de semicondutores e adição 

de cocatalisadores para melhorar a cinética de evolução de oxigênio têm sido desenvolvidas 

recentemente (HUANG et al., 2014; PARK et al., 2013). 

Altas densidades de fotocorrente (5,26 mA cm2 e 3,6 mA cm2) geradas por 

dispositivos PEC constituídos por fotoanodos à base de BiVO4 têm sido reportadas por ZHONG 

et al. (2011) e ABDI et al. (2012), respectivamente. Todas as densidades de fotocorrentes a 

seguir referem-se a condições padrão, com uma iluminação de AM 1,5G, intensidade de 1 sol 

(100 mW cm–2) e medição realizada a cerca de 1,23 V em relação ao ERH (eletrodo reversível 

de hidrogênio). 

Até o momento, o melhor fotoanodo relatado na literatura é um nanobastão com 

estrutura do tipo core-shell WO3/BiVO4 com Co–Pi como catalisador que produziu uma 
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densidade de fotocorrente de 6,72 mA cm–2 a 1,23 V vs. ERH (PIHOSH et al., 2015). 

Entretanto, estes valores ainda são inferiores aos 7,6 mA cm2, que é o limite teórico da 

densidade de fotocorrente que pode ser alcançada por BiVO4 tendo um band gap de 2,4 eV sob 

luz solar (AM 1,5G) (TOLOD et al., 2017). O ajuste da morfologia e composição podem 

melhorar a separação e transporte de cargas nos fotoanodos BiVO4. Além disso, a acumulação 

de buracos na interface do fotoanodo/eletrólito, muitas vezes resulta em fotocorrosão do 

eletrodo (PARK et al., 2013). 

O uso de semicondutores compósitos é mais vantajoso que o uso de materiais 

individuais. Construindo-se uma heteroestrutura de semicondutores (formada pelo contato 

direto de dois semicondutores) é uma das abordagens mais eficazes para promover a separação 

e transporte das cargas fotogeradas (HUANG et al., 2014).  

O acoplamento de BiVO4 com outros semicondutores de óxidos metálicos para 

formar heteroestruturas, normalmente melhora a eficiência de separação de elétrons-buracos no 

semicondutor. A rápida injeção de elétrons da banda de condução de BiVO4 para a banda de 

condução de outro semicondutor que esteja localizado a um potencial mais positivo pode 

separar fisicamente elétrons de buracos da banda de valência de BiVO4 e efetivamente reduzir 

a sua recombinação. Como exemplo de heteroestruturas fabricadas pode-se citar TiO2/BiVO4, 

Bi2S3/BiVO4, Ag3PO4/BiVO4, g–C3N4/BiVO4, WO3/BiVO4, BiOCl/BiVO4, Cu2O/BiVO4 e 

ZnO/BiVO4 (PARK et al., 2013). 

LI et al. (2015), fabricaram uma heterojunção formada por BiVO4/FeVO4, a qual 

mostrou maior atividade na fotodegradação do metronidazol (fármaco não biodegradável, com 

suspeitas de ser cancerígeno, e muito presente em águas residuárias) sob irradiação de luz 

visível em relação aos componentes individuais BiVO4 e FeVO4. De acordo com os resultados 

experimentais e o cálculo teórico da estrutura eletrônica, a melhor atividade fotocatalítica da 

heterojunção BiVO4/FeVO4 poderia originar-se da transferência rápida de elétrons e buracos 

fotogerados entre BiVO4 e FeVO4, suprimindo a recombinação e expandindo a absorção na 

faixa espectral visível. FeVO4 é um semicondutor constituído por elementos terra-abundantes 

e que apresenta absorção de luz visível a partir de 600 nm, correspondendo a um bandgap de 

cerca de 2,06 eV, o que facilita a absorção de cerca de 45% da energia do espectro solar 

incidente (BISWAS e BAEG, 2013). 

Outra estratégia para melhorar a eficiência de BiVO4 consiste na dopagem com 

diferentes cátions. Por exemplo, a substituição isomórfica de V5+ por ions de maior carga e raio 

atômico Mo6+ ou W6+, os quais podem modificar a estrutura cristalina de BiVO4, levando a 

melhorias significativas na eficiência deste para a oxidação da água, devido a alterações opticas 



 

 

30 

e elétricas do metal hospedeiro, bem como as bandas de valência e condução (HUANG et al., 

2014; PARK et al., 2013; ZHAO et al., 2010). 

Outro material menos estudado é o Bi4V2O11 (Figura 1.3) que pertence ao grupo da 

família Aurivillius possuindo a fórmula geral (Bi2O3)(Am–1BmO3m+1)
– com m = 1. Na fórmula 

os metais A e B estão em números de coordenação 12 e 6, respectivamente. O Bi4V2O11 é 

formado por camadas intercaladas de (Bi2O2)
2+ espaçadas por blocos de V2O5. Ele tem três 

estruturas diferentes: α, β e γ. A fase α (monoclínica e ortorrômbica) é estável até 440 ºC, a fase 

β (ortorrômbica) é estável no intervalo de temperatura (440 ºC – 560 ºC) e a fase γ (tetragonal) 

é estável em temperaturas acima de 560 ºC (KAUR et al., 2014). A energia de band gap óptico 

do –Bi4V2O11 é reportado ser de 1,99 a 2,5 eV, o que permite o Bi4V2O11 ser ativado com luz 

visível (KAUR et al., 2014). Os valores para o band gap óptico são controlados pelas condições 

de síntese e depende da presença de impurezas e defeitos estruturais (ABRAHAMS et al., 

1998). Este semicondutor tem sido dopado com diferentes cátions em diferentes estados de 

oxidação para o bismuto (Na+, K+, Ca2+, Sr2+, Ba2+) e/ ou vanádio (Cu2+, Ni2+, Al3+, Ga3+, Ti4+, 

Nb5+, Mo6+, W6+). Dependendo da substituição catiônica, as composições resultantes 

estabilizadas são as estruturas α ou γ–Bi4V2O11 (BAG e BEHERA, 2015).  

KAUR et al. (2014) estudaram a dopagem do Bi4V2O11 com Pb2+ e Al3+ com o 

objetivo de modificar a estrutura do Bi4V2O11 e consequentemente suas propriedades ópticas. 

Eles observaram que a dopagem do Bi4V2O11 com Pb2+ ou Al3+ levou a uma diminuição na 

energia de band gap quando comparado com o material não dopado. 

O conceito de heterojunção ou heteroestrutura foi comprovado ser uma excelente 

alternativa para projetar materiais com melhores propriedades fotocatalíticas (JANG et al., 

2012). A combinação de dois semicondutores tem sido relatada por alterar a estrutura eletrônica 

na interface entre os semicondutores, aumentando assim a absorção de luz, a separação das 

cargas e a cinética das reações fotoquímicas (KRONAWITTER et al., 2011). Por isso, neste 

trabalho, foi proposto o acoplamento da perovskita Bi4V2O11 com BiVO4 (Figura 1.4) devido 

ao seu nível de banda de condução ser mais negativo do que a EBC do Bi4V2O11 (DING et al., 

2013). Neste caso, os elétrons excitados podem ser conduzidos pela banda de condução de 

BiVO4 para a banda de condução de Bi4V2O11, melhorando a separação das cargas nos 

semicondutores. 
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Figura 1.4 – Estrutura química para BiVO4 e Bi4V2O11. 

 

Fonte: Adaptado com permissão de Zhao et al., (2011), Copyright  2011, Royal Society of Chemistry, e de 

Zhang e Ueda (2013), Copyright © 2013, American Chemical Society. 

 

Neste trabalho, objetivou-se desenvolver dispositivos fotoeletroquímicos a partir da 

formação de uma heterojunção entre BiVO4 e Bi4V2O11 pura e dopada com diferentes teores de 

tungstênio (i.e. 1, 2 e 3 massa%) para geração de corrente elétrica ou de hidrogênio molecular 

gasoso, por irradiação luminosa sobre água ou materiais de efluentes líquidos (glicerina e 

vinhaça) provenientes das indústrias de biodiesel e sucroalcooleiras.  

O desenvolvimento desta tese foi realizado sob a forma de artigos, onde pretendeu-

se provar que é possível fabricar filmes pelo método de deposição spray pyrolysis constituídos 

pela heterojuncão intima entre dois semicondutores diferentes sem a necessidade de síntese 

individual, e que o material formado será mais fotoativo do que se estivessem sendo utilizados 

separadamente. Bem como, a adição de tungstênio na rede cristalina do BiVO4 e Bi4V2O11 pode 

melhorar a cinética de transferência e transporte de cargas, corroborando para o aumento na 

eficiência de conversão da luz em energia. Também neste estudo, devido à característica de 

material ferroelétrico (formar de dipolos “cargas positivas e negativas”) de Bi4V2O11, se espera 

que o fotoeletrodo possa atuar de forma bifuncional, podendo ser tanto fotocatodo ou 

fotoanodo. E, por fim, consideramos que o material sintetizado neste trabalho, com o auxílio da 

luz solar, efetue o processo de oxidação fotoeletroquímica das soluções contendo resíduos da 

cadeia produtiva dos biocombustíveis (glicerina bruta e vinhaça). Neste último caso, o 

dispositivo fotoeletroquímico será capaz de realizar a clivagem da água em paralelo com a 

degradação dos resíduos líquidos e a conversão da luz solar em hidrogênio verde ou 

eletricidade, tornando-se um sistema de tratamento de resíduos e cogeração de energia 

altamente sustentável. 
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1.1 Referencial teórico 

 

Neste item da introdução serão descritos alguns trabalhos que serviram de 

referência na idealização desta tese de doutorado. Como já relatado na introdução, BiVO4 

possui duas formas estruturais, e com diferentes transições eletrônicas (Figura 1.5). A estrutura 

tetragonal tem bandgap de 3,1 eV e pode ser excitada apenas por radiação ultravioleta, 

enquanto a estrutura monoclínica tem bandgap de 2,4 eV e pode ser excitado tanto por radiação 

visível quanto por radiação ultravioleta, permitindo que uma maior parte da radiação solar possa 

ser absorvida (KUDO et al., 1999; WALSH et al., 2009; ZHAO et al., 2010). 

 

Figura 1.5 – Diagrama de energia do BiVO4 monoclínico e tetragonal.  

ESTRUTURA 

TETRAGONAL 

 

ESTRUTURA MONOCLÍNICA 

 

Fonte: Kudo et al. (1999). Adaptado. 

 

O vanadato de bismuto (BiVO4) é um material semicondutor do tipo-n que tem 

chamado muito a atenção nos últimos anos devido a sua ferroelasticidade, condutividade iônica, 

fotocromismo e elevada atividade fotocatalítica e fotoeletrocatalítica quando irradiado com luz 

de comprimento de onda λ ≤ 520 nm, tanto na degradação de compostos orgânicos em meio 

aquoso, quanto na quebra parcial da molécula de água para geração de hidrogênio e oxigênio 

(SILVA, 2012). 

LIANG et al. (2011) construíram um fotoeletrodo composto pela junção 

BiVO4/SnO2, por meio da colocação de uma fina camada SnO2 (cerca de 10 nm) entre BiVO4 

e o substrato FTO, utilizando-se do método de deposição spray pyrolysis. Observou-se um 

aumento significativo no IPCE. Os autores explicaram que, sem a camada SnO2, os estados 

defeituosos relacionados ao FTO formados na interface FTO/BiVO4 atuam como centros de 
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recombinação. No entanto, quando a camada SnO2 é inserida, a camada SnO2 com uma borda 

da banda de condução muito positiva atua como um espelho de buracos, significando que os 

buracos são "refletidos" na junção BiVO4/SnO2, presumivelmente impedindo a recombinação 

elétron–buraco nos estados defeituosos relacionados ao FTO. Além disso, os efeitos da 

passivação introduzidos por essas camadas finas também incluem uma redução na 

recombinação de cargas em estados de superfície, um aumento na cinética de reação e a 

proteção do semicondutor contra corrosão química (LIU, R., et al., 2014). A mudança na 

morfologia também foi verificada pelo estudo de DOS SANTOS et al. (2016b), sendo 

produzidos fotoanodos com filmes depositados pelo método spray pyrolysis à base da 

heterojunção BiVO4/Bi4V2O11, e no fotoanodo onde houve a ausência da prévia passivação por 

SnO2 obtiveram um filme com morfologia do tipo fibrosa e quando o fotoanodo sofreu a prévia 

passivação com SnO2 ocorreu a formação de um filme com morfologia do tipo esponja, 

concluíram que o fotoanodo com o o filme fibroso era mais fotoativo devido à menor resistência 

na separação e transporte de cargas fotogeradas através da interface fotoeletrodo/eletrólito. 

LUO et al. (2011) prepararam fotoeletrodos BiVO4 dopados com vários íons 

metálicos (Mo, W, Ta, Zr, Si, Ti, La, Fe, Sr, Zn e Ag) por um método de decomposição 

organometálico modificado e observaram que a dopagem com Mo6+ ou W6+ aumentava a 

fotocorrente. O aumento observado foi atribuído à maior condutividade e uma possível 

ampliação no comprimento da difusão dos buracos fotogerados. Um estudo com espectroscopia 

Raman confirmou que os íons Mo6+ e W6+ estavam localizados nos sítios V5+. O crescimento 

da densidade dos transportadores de carga, os quais servem como doadores de elétrons, é devido 

a dopagem de BiVO4 com Mo ou W, sendo confirmada pela alteração da inclinação da reta 

obtida pela aquisição de dados Mott-Schott.  

No entanto, o aumento na densidade de portadores de carga causa vários efeitos 

sobre as propriedades fotoeletroquímicas do eletrodo. Em primeiro lugar, eleva o nível de Fermi 

em BiVO4 tipo-n (ou seja, movimento na direção negativa se o eixo de energia estiver em V vs. 

ERH), consequentemente criando uma flexão da banda mais significativa na região de carga 

espacial do que o BiVO4 puro devido a uma diferença maior entre o nível de Fermi de BiVO4 

e o potencial redox do eletrólito (ou entre o nível de Fermi de BiVO4 e qualquer potencial 

aplicado). O campo elétrico aprimorado na camada de carga espacial facilita a separação 

elétron–buraco nesta região. Apesar disso, também terá o efeito de diminuir a largura da camada 

de carga espacial. Portanto, o nível de dopagem ideal que maximiza a separação elétron–buraco 

variará dependendo dos vários fatores do material hospedeiro, como o coeficiente de absorção, 
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o comprimento de difusão de portadores minoritários e a morfologia que afeta o volume da 

camada de carga espacial (PARK et al., 2013).  

ZHAO et al. (2010) realizaram cálculos DFT (Density Functional Theory) e 

concluiram que a massa efetiva de buracos diminuiram ligeiramente por causa da dopagem com 

Mo ou W (mh*/m0 = 0,41, 0,34 e 0,35 para o BiVO4, Mo-BiVO4 e W-BiVO4, respectivamente), 

enquanto a massa efetiva de elétrons aumenta (me*/m0 = 0,55, 1,16 e 0,78 para BiVO4, Mo-

BiVO4 e W-BiVO4, respectivamente). Através do cálculo dos momentos dipolos de VO4 

tetraédrico em BiVO4 puro, BiVO4 dopado com Mo e BiVO4 dopado com W, descobriram uma 

diferença significativa (BiVO4: 0,0009 Debye, Mo-BiVO4: 0,0179 Debye, W-BiVO4: 0,0209 

Debye). O campo elétrico interno gerado pelo momento dipolo do poliedro distorcido foi 

descrito como tendo o efeito de promover a separação de cargas no processo inicial da foto-

excitação. (INOUE et al., 1991; SATO et al., 2003). 

Os cálculos de DFT efetuados por PARK et al. (2011) não previram nenhuma 

alteração notável na forma das bandas de valência e de condução devido a dopagem com Mo 

ou W. Isso significa que as massas efetivas e a mobilidade de elétrons e buracos fotogerados 

seria fracamente afetada pela dopagem se o transporte de cargas for principalmente governado 

pela banda de condução de grandes polarons. Seus cálculos também mostraram que o excesso 

de elétrons de W ou Mo localizados em um átomo de V, formam centros V4+ e causam 

distorções estruturais locais. Neste caso, se o transporte de cargas em BiVO4 for principalmente 

regido pelo transporte de pequenos polarons (ou seja, a migração de centros distorcidos 

formados por V4+), uma maior mobilidade dos portadores de carga é esperada quando a 

densidade destes é aumentada, porque uma maior concentração de pequenos polarons levaria 

para uma grande sobreposição entre eles, reduzindo assim a energia de ativação para o salto-

polaron. 

Entre os co-catalisadores para evolução de O2 (CEO) mais eficientes conhecidos 

até o momento e que são capazes de operar em condições de pH quase neutras, se trata do 

catalisador de tipo Co-Pi. Os catalisadores de auto-regeneração, tais como Co-Pi, Co-Ci e Co-

Bi, podem ser eletrodepositados in situ com uma certa quantidade (por exemplo, 0,5 mM) de 

íons Co2+ numa solução de tampões fosfato, carbonato e borato, respectivamente, através da 

aplicação de um potencial fixo (TOLOD et al., 2017). No entanto, o uso destes catalisadores 

requer a utilização de um eletrólito tamponado para o controle do pH no momento da 

anodização, bem como um controle adequado da quantidade de íons Co2+ na solução. O último 

aspecto é indispensável para garantir a propriedade de auto-regeneração do eletrodo. No 

entanto, também pode causar uma sobrecarga de catalisadores de tipo Co-Pi na superfície do 



35 

 

eletrodo, o que pode acontecer quando o Co2+ na solução ou o potencial aplicado são muito 

altos, com conseqüente desativação do fotoeletrodo. De fato, a foto-eletrodeposição de Co-Pi 

em 1,32 V vs. ERH durante um período de 60 s foi relatada como sendo as condições ótimas 

para um desempenho aprimorado dos fotanodos de BiVO4, enquanto tempos mais longos 

podem levar a uma redução na fotoatividade do fotoeletrodo (JIA et al., 2012).  

A seguir são listados na tabela 2.1 alguns trabalhos sobre a utilização de fotoanodos 

à base de BiVO4 puro, dopado, com co-catalisador e/ ou heterojunções em células 

fotoeletroquímicas para oxidação da água. 

 

Tabela 1.1 – Trabalhos envolvendo fotoanodos com BiVO4, usando o eletrólito Na2SO4. 

Fotoanodo Eletrólito 
Fonte de 

iluminação 
Comentário Referência 

BiVO4 dopado 

com B 

(0,6 at.%) 

Na2SO4 

0,5 M 

(pH = 6,6) 

Simulador de 

luz solar 

(100 mW cm-2) 

Teste com 3 eletrodos, 

obtendo densidade de 

fotocorrente 0,212 mA 

cm-2 a 1,23 V vs. 

ERH, com eficiência 

ABPE = 0,52% a 

0,55 V vs. ERH 

SHAN et al. 

(2015) 

Ag@AgCl/BiVO4
 Na2SO4 

0,5 M 

Simulador de 

luz solar 

(100 mW cm-2, 

cut off do filtro 

(  420 nm) 

Teste com 3 eletrodos 

obtiveram densidade 

de fotocorrente de 2,12 

x 10-3 mA cm-2 a 1,23 

V vs. ERH 

LI et al. 

(2015) 

BiVO4
 Na2SO4 

1 M 

Simulador de 

luz solar 

(100 mW cm-2) 

Teste com 3 eletrodos, 

obtendo densidade de 

fotocorrente de 0,4 

mA cm 2 a 1,23 V vs. 

ERH, e eficiência 

IPCE de 19% a 355 

nm de intensidade 

BRACK et al. 

(2015) 

(15 wt.%) BiIO4 / 

BiVO4
 

Na2SO4 

0,1 M 

luz visível 

(1 mW cm2) 

Teste com 3 eletrodos 

obtendo densidade de 

fotocorrente de 6,5 x 

10-3 mA cm 2 a 0 V vs. 

ECS 

HUANG et al. 

(2015) 

H:BiVO4 (BiVO4 

tratado a 400 oC 

com H2)
 

Na2SO4 

0,5 M 

Simulador de 

luz solar 

(100 mW cm-2) 

Teste com 3 eletrodos 

obtendo densidade de 

fotocorrente de 3,31 

mA cm-2 a 1,6 V vs. 
ERH 

SINGH et al. 

(2015) 
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Dupla camada 

WO3 / BiVO4
 

Na2SO4 

0,5 M 

Iluminação 

solar 

Teste com 3 eletrodos 

obtendo densidade de 

fotocorrente de 3,3 

mA cm-2 a 1,23 V vs. 

ERH 

MA et al. 

(2014) 

Mo:BiVO4
 Na2SO4 

0,5 M 

Iluminação 

com lâmpada 

de xenônio 300 

W 

Teste com 3 eletrodos 

obtendo densidade de 

fotocorrente de ~1,2 

mA cm-2 a 1,23 V vs. 

ERH 

ZHOU et al. 

(2014) 

1D Co-Pi / BiVO4 

/ ZnO 

Na2SO4 

0,2 M 

Iluminação 

com lâmpada 

de xenônio 150 

W 

Teste com 3 eletrodos 

obtendo densidade de 

fotocorrente de 3 mA 

cm-2 a 1,23 V vs. ERH, 

e eficiência STH = 

0.88% 

MONIZ et al. 

(2014) 

5% Mo- BiVO4 

(nano flocos) 

Na2SO4 

0,2 M, 

sob 

Luz solar 

(100 mW cm-2) 

Teste com 3 eletrodos 

obtendo densidade de 

fotocorrente de 0,6 

mA cm-2 a 1,23 V vs. 

ERH 

HE et al. 

(2014) 

2%W, 

6% Mo-BiVO4 

(nano flocos) 

Na2SO4 

0,2 M 

Luz solar 

(100 mW cm-2) 

Teste com 3 eletrodos 

alcançaram densidade 

de fotocorrente de 0,8 

mA cm-2 a 1,23 V vs. 

ERH 

HE et al. 

(2014) 

CaFe2O4 / BiVO4
 Na2SO4 

0,5 M 

Iluminação 

solar (100 mW 

cm-2) 

Teste com 3 eletrodos 

obtendo densidade de 

fotocorrente de 0,96 

mA cm-2 a 1,23 V vs. 

ERH 

KIM et al. 

(2014) 

BiVO4 / 1D-WO3 
Na2SO4 

0,5 M 

Iluminação 

com lâmpada 

de xenônio 

300W 

(100 mW cm-2) 

Teste com 3 eletrodos 

obtendo densidade de 

fotocorrente de 2,0 

mA cm-2 a 1,23 V vs. 

ERH 

PILLI et al. 

(2013) 

H:BiVO4
 Na2SO4 

0,5 M 

Iluminação 

com lâmpada 

de xenônio 150 

W 

(100 mW cm-2) 

Teste com 3 eletrodos 

obtendo densidade de 

fotocorrente de ~2 mA 

cm-2 a 1,23 V vs. ERH 

WANG et al. 

(2013) 

 

Através dos dados da tabela 1.1 observa-se que, os fotoanodos contendo BiVO4 

puro é menos fotoativo em relação aos dopados com W ou Mo, e os fotoanodos contendo co-
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catalisador Co-Pi e/ ou tratados com H2 são mais fotoativos do que os citados anteriormente. 

Mas, os fotoanodos que se destacaram foram os que continham uma heterojunção ou dupla 

camada WO3 / BiVO4, o qual no teste com 3 eletrodos alcançaram densidade de fotocorrente 

de 3,3 mA cm-2 a 1,23 V vs. ERH, bem acima dos demais. 

Corroborando à observação anterior, pode-se ver a partir dos dados da Tabela 1.2 

que os fotanodes BiVO4 de melhor desempenho até à data são geralmente compostos pelos 

seguintes componentes: (I) uma heterojunção com o condutor WO3 como uma estrutura core, 

que é sintetizada através de técnicas de deposição física, e deposição de ângulo inclinado e 

oblíquo; (II) BiVO4 de estrutura shell sintetizada em solução, com uma preferência por métodos 

de eletrodeposição; (III) dopantes, usualmente Mo e W, que aumentam a densidade do 

transportador de cargas e são normalmente introduzidas com os precursores BiVO4 em solução; 

e, (IV) co-catalisadores para evolução de oxigênio, que são geralmente Co-Pi ou 

FeOOH/NiOOH que são utilizados para o aprimoramento da cinética de oxidação da água e 

incorporados através de uma técnica de eletrodeposição fotossensível (TOLOD et al., 2017). 

 

Tabela 1.2 – Melhores fotanodos baseados em BiVO4: J (medido para um sistema de 3 

eletrodos a 1,2–123 V vs. ERH, sob iluminação com um simulador de luz solar (100 mW 

cm–2 AM 1,5 G). 

Fotoanodo 
J 

(mA cm–2) 

Área do 

eletrodo 

(cm2) 

Eficiência Estabilidade Referência 

Nanorodos 

WO3/BiVO4 

com Co-Pi 

6,72 0,226 

IPCE  

80–90%, 

400–500 

nm a 1 V 

vs. ERH 

Nào relatado 
PIHOSH et 

al., (2015) 

Nanocone 

Mo:BiVO4/Fe(Ni)O

OH com 

SiOx/Pt/SnO2 

5,82 0,25 

IPCE > 

75%, 

<460 nm, 

a 1,23 V 

vs. ERH; 

ABPE 

~2.05% at 

0,62 V vs. 
ERH 

Cerca de 5,8 

mA cm–2 a 

1,23 V vs. 

ERH por 5 h 

QIU et al., 

(2016) 
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Nanoestruturas em 

hélice WO3/(W, 

Mo):BiVO4 com 

FeOOH/NiOOH 

5,35 2,25 

IPCE  

90%, 

330–450 

nm a 1.23 

V vs. 

ERH 

Cerca de 3 

mA cm–2 a 

1,23 V vs. 

ERH durante 

7 dias (queda 

de 8,7%) 

SHI et al., 

(2014) 

N:BiVO4 

com 

FeOOH/NiOOH 

5,0 0,1–0,2 

IPCE  

50–60%, 

400–470 

nm a 0.6 

V vs. 

ERH 

Cerca de 3,5 

mA cm–2 a 

1,03 V vs. 

ERH durante 

12 h 

T. W. KIM 

et al., 

(2015) 

(H, 3%Mo):BiVO4 

com Co-Ci 
4,9 

Não 

especificado 

IPCE  

~ 80%, 

420 nm a 

1,23 V vs. 

ERH 

Cerca de 3,5 

mA cm–2 a 

1,03 V vs. 

ERH durante 

12 h 

J. H. KIM, 

et al., 

(2015) 

BiVO4 nanoporoso 

com 

FeOOH/NiOOH 

4,2 0,2 

ABPE  

2,2% a 

0,58 V vs. 

Pt 

2,73 mA cm–

2 a 0,6 V 

vs. ERH 

durante 48 h 

KIM e 

CHOI 

(2014) 

Nanocone 

Mo:BiVO4 com 

SiOx/Pt/SnO2 

4,18 0,25 

ABPE 

cerca de 

0,75% a 

0,87 V vs. 

ERH 

Não relatado 
QIU et al., 

(2016) 

WO3/(W, 

Mo):BiVO4 com 

FeOOH/NiOOH 

4,0 2,25 
Não 

relatado 
Não relatado 

SHI et al., 

(2016) 

BiVO4 gradiente-

dopado por W (0% -

1%) com Co-Pi 

3,6 
Não 

especificado 

Eficiência 

na 

separação 

de cargas 

em até 

80% 

Não relatado 
ABDI et 

al., (2013) 

BiVO4 nanoporoso 

com FeOOH 
3,6 0,2 

Não 

relatado 
Não relatado 

T. W. KIM 

et al., 

(2014) 

Fonte: TOLOD et al. (2017). Adaptado.  
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Com respeito à perovskita Bi4V2O11, sabe-se que é utilizada em diversas aplicações, 

tais como catálise, sensores de gás, eletrólitos de estado sólido como materiais de eletrodos para 

baterias recarregáveis de lítio, detectores piroelétricos, células a combustível, etc (BIZ, 2005).  

De acordo com VANNIER et al. (2003), as diferentes condutividades e energias de 

ativação de Bi4V2O11 correspondentes aos polimorfos α-, -, e γ- estão correlacionadas com o 

grau de desordem de suas estruturas cristalinas específicas. A maior desordem é observada no 

polimorfismo γ- (Figura 1.6a) de alta temperatura onde todos os átomos de O do ambiente de 

coordenação V são desordenados e envolvidos no processo de difusão. Desta forma, esta 

situação está associada à condução de oxigênio mais rápida e a menor energia de ativação de 

0,2 eV. Uma desordem complexa, mas envolvendo um número limitado de átomos de O, 

caracteriza na temperatura ambiente o poliformo α- (Figura 1.6b), levando a uma baixa 

condutividade e uma energia de ativação média de 0,6 eV. O intermediário poliformo - (Figura 

1.6c) é caracterizado por uma alta energia de ativação de 1,0 eV devido a uma estrutura bastante 

ordenada, onde um dos dois ambientes V–O exibe uma desordem bastante simples que leva a 

um valor de condutividade média.  

 

Figura 1.6 – (a) O oxigênio das ligações V–O em torno do poliformo γ-Bi4V2O11, (b) 

Projeção das placas V–O ao longo da direção [001] na estrutura polimorfa α-Bi4V2O11 

na supercélula 6am, e, (c) Projeção ao longo da direção [001] da estrutura polimórfica -

Bi4V2O11 com a posição V (1) sendo idealizada em 0, 1/2, 0. 

 

Fonte: Reimpresso com permissão de Vannier et al. (2003), Copyright  2002, Elsevier Science B. V. 
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A energia de bandgap óptico para Bi4V2O11 é reportado ser de 1,99 a 2,5 eV, o que 

lhe permite ser ativado com luz visível (KAUR et al., 2014). Os valores para o bandgap óptico 

são controlados pelas condições de síntese e depende da presença de impurezas e defeitos 

estruturais (ABRAHAMS et al., 1998). 

O Bi4V2O11 é um fotocatalisador de semicondutores recentemente explorado, com 

características de não toxicidade, baixo custo e alta estabilidade química e térmica. Possui uma 

estrutura em camadas que consiste em placas [Bi2O2] que são intercaladas por (VO3.5 0,5)
2– 

(CHEN et al., 2013; AL-AREQI et al., 2014; DOS SANTOS et al., 2016a). A estrutura em 

camadas exclusiva é favorável ao aumento da separação dos pares de elétrons e buracos 

fotogerados (JIANG et al., 2012), que podem melhorar a propriedade fotocatalítica. Além disso, 

este composto apresenta uma resposta polar forte (PRASAD e VARMA, 1991; LU et al., 2015), 

que pode formar o campo elétrico polar interno para melhorar ainda mais a separação de 

transportadores fotoinduzidos (WANG et al., 2013; ZHANG et al., 2014).  

Assim, o fotocatalisador Bi4V2O11 atraiu a atenção para aplicações na degradação 

de compostos orgânicos sob iluminação solar (CHEN et al., 2013; LIU et al., 2014; LV et al., 

2015). Por exemplo, LIU et al. (2014) prepararam microesferas ocas formadas pela 

heterojunção Bi24O31Br10/Bi4V2O11 por um método solvotérmico, e descobriram que esta 

heterojunção é altamente ativa para a fotodegradação de Rodamina-B sob irradiação de luz 

visível. Entre as amostras investigadas, a que continha 25 at% de Bi4V2O11 apresentou a maior 

eficiência na degradação da Rodamina-B, cuja taxa de reação é cerca de 4 e 6 vezes mais rápida 

que a de Bi24O31Br10 e Bi4V2O11, respectivamente. Com base nos resultados dos espectros de 

impedância eletroquímica e de fotoluminescência, concluíram que a atividade fotocatalítica 

melhorada é atribuída à separação efetiva e transferência das cargas fotogeradas. Além disso, 

acredita-se que os buracos fotogerados e os radicais •O2–  sejam as principais espécies ativas 

responsáveis pela degradação fotocatalítica. 

JIANG et al. (2016), sintetizaram um fotocatalisador Bi4V2O11 puro através de um 

método solvotérmico. E, com base nos resultados teóricos e experimentais obtidos, propuseram 

um possível mecanismo fotocatalítico para explicar o processo de evolução fotocatítica de O2 

a partir da água sobre Bi4V2O11. Sob irradiação leve, o semicondutor Bi4V2O11 estava excitado. 

Os elétrons e os buracos gerados por fótons se reúnem nas camadas (VO3.5 0,5)
2– e (Bi2O2)

2+, 

respectivamente, resultando em elétrons e buracos fotogerados espacialmente separados. Além 

disso, o campo polar interno acelera o processo de separação. Os elétrons fotogerados em (VO3.5 

0,5)
2– podem ser capturados por Ag+ na solução aquosa AgNO3, gerando Agmetálico. Ao mesmo 
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tempo, os buracos fotogerados nas camadas (Bi2O2)
2+ podiam oxidar diretamente a água para 

produzir O2. Concluiram que, ambos Bi4V2O11 e BiVO4 são estáveis durante o processo 

fotocatalítico. Além disso, o Bi4V2O11 exibe duas vantagens em comparação com o BiVO4. 

Primeiro, o intervalo de banda de Bi4V2O11 (2,15 eV) é mais estreito do que o de BiVO4 (2,4 

eV), significando que Bi4V2O11 pode absorver mais luz solar. Em segundo lugar, o campo polar 

interno de Bi4V2O11 pode facilitar a separação efetiva de pares de elétrons e buracos 

fotogerados, o que é favorável à alta evolução fotocatalítica de O2.  

LV et al. (2015) fabricaram nanofibras da heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 através de 

um processo de electrospinning. Os nanocristais Bi4V2O11 com distribuição bem dispersa foram 

incorporados nas nanofibras BiVO4 para formar um contato interfacial nanométrico. As 

nanofibras da heterojunção com contato interfacial nanométrico exibiram atividade 

fotocatalítica muito maior do que as nanofibras BiVO4 puras. O contato interfacial nanométrico 

realizou uma separação e transferência mais efetiva de transportadores fotoinduzidos para obter 

propriedades muito melhores para a fotocatálise. Além disso, também foi observado um 

aumento de 10 vezes na intensidade da fotocorrente para as nanofibras da heterojunção, 

indicando que o aprimoramento das propriedades fotocatalíticas foi atribuído ao contato 

interfacial nanométrico com comportamento de transferência de portadores de cargas 

fotoinduzidos.  

De acordo com LV et al. (2016) a criação de uma estrutura de junção de fase em 

fotocatalisadores é uma abordagem sábia para promover o desempenho fotocatalítico, uma vez 

que as junções de fase possuem potencial para inibir a recombinação de portadores de carga 

fotoinduzidos. Neste estudo sintetizaram nanofibras Bi4V2O11 com uma junção de fase α-β 

fabricadas via eletrospinning com subsequente calcinação. A técnica electrospinning oferece a 

oportunidade de manter a α-Bi4V2O11 de transformar em β-Bi4V2O11 completamente devido a 

um efeito de retardo eletroscendente, levando à formação de uma junção de fase α-β Bi4V2O11. 

Além disso, a junção de fase α-β Bi4V2O11 realiza um alinhamento de banda do tipo II bem 

estabelecido. As medidas fotoeletroquímicas e a espectroscopia de fotoluminescência 

demonstraram que a estrutura de junção de fase tem um impacto significativo na separação e 

transporte de elétrons e buracos fotogerados. Portanto, a junção de fase α-β em nanofibras 

Bi4V2O11 mostra excelente atividade fotocatalítica em direção à redução de Cr (VI), degradação 

de MB e fixação de nitrogênio. A combinação das vantagens da técnica de eletrospinning e dos 

fotocatalisadores de junção de fase pode ser uma visão para a construção de fotocatalisadores 

de maior eficiência.  
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DOS SANTOS et al. (2016a) descreveram que o acoplamento de materiais 

ferroelétricos exibindo polarização espontânea com semicondutores fotoativos sob luz visível, 

a qual pode ser uma abordagem provável para obter fotopotenciais de saída mais elevados. A 

polarização elétrica espontânea tende a promover a separação dos pares elétron–buracos 

fotogerados e pode produzir um fotopotencial maior do que o obtido a partir de uma 

heterojunção p–n convencional. Neste estudo, foi mostrado que uma camada de inversão de 

buracos induzida por uma perovskita ferroelétrica Bi4V2O11 na interface com BiVO4 de tipo–n 

cria uma junção p–n virtual com fotopotencial elevado, fazendo com que a heterojunção destes 

semicondutores seja mais fotoativa para a clivagem da água do que os componentes individuais 

Bi4V2O11 e BiVO4. O fotopotencial de saída pode ser aumentado alterando a polarização e 

dopando o material ferroelétrico com tungstênio para produzir um fotopotencial relativamente 

grande de 1,39 V, diminuindo a recombinação na superfície e aumentando a fotocorrente em 

até 180%. 

Recentemente, ZONG et al. (2017), desenvolveram uma técnica de crescimento de 

modelo sacrificial de esferas carbonáceas modificadas para construir esferas ocas de múltiplas 

conchas de Bi–V–O heteroestruturado. Ao tratar as esferas carbonáceas com NaOH aquoso, a 

adsorção simultânea de Bi3+ e VO3
– é bem sucedida, e através da calcinação controlada, as 

nanopartículas de BiVO4 e Bi4V2O11 são cristalizadas e interligadas nas esferas ocas de 

múltiplas conchas heteroestruturadas de Bi–V–O. Essas esferas ocas de Bi–V–O apresentam 

uma alta atividade fotocatalítica orientada pela luz visível para a decomposição de azul de 

metileno, e o material com o maior conteúdo de Bi4V2O11 mostrou a melhor atividade 

fotocatalítica. Com o aumento do valor do pH de 4 para 10, a atividade fotocatalítica aumenta 

a uma taxa mais rápida. Vale ressaltar que a condição alcalina é mais benéfica para a degradação 

do azul de metileno sobre as esferas ocas de dupla casca de Bi–V–O. De acordo com os 

resultados da experiência, pode-se concluir que, com o alto valor de pH, a superfície Bi–V–O 

com carga negativa é favorável à migração de buracos fotogerados para a superfície da amostra. 

Além disso, o valor de pH da solução de reação tem um efeito sobre o potencial de flat band do 

fotocalisador formado por semicondutores. Com o maior valor de pH da solução de reação, o 

potencial de flat band que afeta a capacidade de oxidação do buraco fotogerado será menor. 

Portanto, com o valor de pH apropriado, o desempenho fotocatalítico de Bi–V–O atingirá o 

ponto alto. Como todos sabemos que as espécies ativas são necessárias para os 

fotocatalisadores. Em geral, a espécie ativa inclui OH•–, O2
•– e buracos (h+). Com a adição dos 

aditivos p-benzoquinona (um supressor de O2
•–), trietanolamina (um supressor de h+) e 
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isopropanol (um supressor de OH•–) nos sistemas de reação, a degradação fotocatalítica de azul 

de metileno diminui acentuadamente com a ajuda de trietanolamina. Embora o isopropanol 

tenha pouco a ver com a fotodegradação. Os resultados confirmam que os buracos 

fotogenerados (h+) desempenham o papel mais importante no processo fotocatalítico de esferas 

ocas heteroestruturadas Bi–V–O. 

LV et al. (2017), fabricaram nanotubos fibrosos de Bi5+–BVO (Bi4V2O11 auto-

dopado com Bi5+) induzido por oxigênio ajustado ao ambiente durante o procedimento de 

tratamento térmico. Foi estudado a redução fotocatalítica de Cr (VI) irradiada sob luz visível (> 

400 nm) na presença de ácido cítrico. O cálculo de DFT e os resultados experimentais indicaram 

que a dopagem com Bi5+ pode reduzir o band gap de Bi4V2O11, o que contribui para o aumento 

da absorção de luz, verificada através da espectroscopia UV-Vis por reflectância difusa, e 

também diminui a posição da banda de condução e aumenta simultaneamente a posição da 

banda de valência. Além disso, a auto-dopagem por Bi5+ fornece a Bi4V2O11 características 

semicondutoras do tipo n e p simultaneamente, resultando na construção de uma homojunção 

p-n, a qual tem o transporte de cargas fotoinduzidas facilitadas e a recombinação elétron-buraco 

retardada, conforme dados de fotocorrente, decaimento do tempo transiente e espectroscopias 

de impedância eletroquímica, fotoluminescência e de fluorescência. Comparado com o BVO, 

Bi5+–BVO exibe melhor atividade fotocatalítica, atingindo aproximadamente 87% da redução 

de Cr (VI) após 100 minutos. No entanto, apenas 47% de Cr (VI) podem ser reduzidos sob a 

mesma condição.  

Avaliando as informações expostas neste referencial teórico, verifica-se que, 

mesmo acoplando os melhores componentes individuais não pode garantir a formação de um 

dispositivo mais eficiente, pois é necessário que esses componentes funcionem em condições 

em que são compatíveis. Isso, no entanto, se deve pela interação de certos fatores, como as 

condições operacionais e as propriedades do material, que por sua vez dependem dos métodos 

de síntese adotados, estabilidade, escalabilidade e custos. 

Portanto, devido a abundância dos elementos químicos Bi, V e O na crosta terrestre, 

as energias de bandgap na faixa do espectro visível e os níveis de energia adequados das bandas 

de valência e condução tornam BiVO4 e Bi4V2O11 atraentes para serem combinados na 

construção de uma virtual PEC p–n, porque permite eliminar os requisitos de potenciais 

termodinâmicos necessários nas células constituídas por um único semicondutor e a fim de 

realizar a clivagem da água ou foto-oxidação de resíduos líquidos (compostos orgânicos ou 

derivados da biomassa). Além disso, a configuração da célula PEC p–n também fornece maior 

fotopotencial de saída para formar H2 e O2 a partir da água (DOS SANTOS et al., 2016a). 
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2 OXIDAÇÃO FOTOELETROQUÍMICA DA ÁGUA SOBRE 

FOTOELETRODOS BiVO4/Bi4V2O11 FABRICADOS PELO MÉTODO 

DE SPRAY PYROLYSIS 

 

RESUMO – Dois diferentes fotoanodos foram fabricados por deposição spray pyrolysis de um 

compósito de BiVO4/Bi4V2O11 depositado diretamente sobre um substrato condutor FTO ou 

sobre uma camada de SnO2 previamente depositada sobre um substrato FTO (amostra 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2). A deposição direta sobre FTO produziu BiVO4/Bi4V2O11 de tipo 

fibroso, enquanto que a deposição sobre SnO2 originou um BiVO4/Bi4V2O11 com morfologia 

semelhante a uma esponja. A fotoatividade desses fotoeletrodos foi investigada para a oxidação 

fotoeletroquímica da água sob irradiação de luz visível. O BiVO4/Bi4V2O11 de tipo fibroso 

exibiu uma fotoatividade mais elevada do que o filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 tipo esponja. Os 

estudos de decaimento transiente da fotocorrente revelaram que o tempo de recombinação e–

/h+ é maior em BiVO4/Bi4V2O11 de tipo fibroso do que no filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 

semelhante a esponja, sugerindo que os elétrons podem se acumular na camada de SnO2, 

ocorrendo maior recombinação e–/h+ e uma menor fotoatividade. Dados de impedância 

eletroquímica mostraram que a transferência de buracos fotogerados do semicondutor para a 

água ocorre mais facilmente em BiVO4/Bi4V2O11 de tipo fibroso do que em filmes 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 tipo esponja. Termodinamicamente, o eletrodo BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 

mostrou-se mais ativo em relação ao BiVO4/Bi4V2O11, os quais, respectivamente, produziram 

fotovoltagens de 0,76 e 0,1 V vs. ERH, demonstrando que neste filme, na interface entre BiVO4 

e Bi4V2O11 ocorre a formação de uma camada de inversão formada por buracos fotogerados. 

PALAVRAS CHAVE: Oxidação da água. Heterojunção. Semicondutor. Fotoanodos. 

 

ABSTRACT – Two different heterojunction photoanodes were made by one–pot spray 

pyrolysis deposition of BiVO4/Bi4V2O11 directly onto a conductive FTO substrate or on a 

previously deposited SnO2 layer onto an FTO substrate (sample BiVO4/Bi4V2O11/SnO2). The 

direct deposition onto FTO produced fibrous–like BiVO4/Bi4V2O11, whereas the deposition 

onto SnO2 gave sponge–like BiVO4/Bi4V2O11 morphologies. The photoactivity of these 

photoelectrodes was investigated for photoelectrochemical water oxidation under visible light 

irradiation. The fibrous–like BiVO4/Bi4V2O11 exhibited higher photoactivity than that of the 

sponge–like BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 film. The transient photocurrent decay studies revealed that 

the time of e−/h+ recombination is higher in fibrous–like BiVO4/Bi4V2O11 than sponge–like 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 film, which suggests that the electrons might accumulate in the SnO2 

layer, thus causing a higher e−/h+ recombination and a lower photoactivity. Electrochemical 

impedance data showed that the hole transfer from the semiconductor to the water takes place 

more readily in fibrous–like BiVO4/Bi4V2O11 than sponge–like BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 films. 

Thermodynamically, the BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 electrode showed to be more than the 

BiVO4/Bi4V2O11, which produced photovoltages of 0.76 and 0.1 V vs. RHE, respectively, 

demonstrating that in this film, at the interface between BiVO4 and Bi4V2O11 occurs the 

formation of an inversion layer formed by photogenerated holes. 

KEYWORDS: Water oxidation. Heterojunction. Semiconductor. Photoanodes. 
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2.1 Introdução 

 

O armazenamento de energia solar em ligações químicas oferece uma forma 

sustentável de resolver o desafio energético com um impacto mínimo sobre o meio ambiente. 

Conversão de energia solar pode ser realizada em células fotoeletroquímicas (PEC), que são 

dispositivos capazes de coletar a luz solar para conduzir a clivagem da água em combustível H2 

limpo e O2 (GRÄTZEL, 2001). No entanto, a eficiência das células PEC é geralmente limitada 

pela cinética lenta de oxidação da água nos fotoanodos, que ocorre a taxas significativas apenas 

em sobrepotenciais elevados. Assim, o desafio para obter PECs de alta eficiência consiste em 

desenvolver ou otimizar fotoanodos, selecionando semicondutores e estruturas para oxidar a 

água de forma eficiente em O2 mesmo em baixos potenciais.  

Diferentes fotoanodos, tais como TiO2 (ALLAM e El–Sayed, 2010; SALVADOR, 

2011), α–Fe2O3 (KLAHR et al., 2012; SHEN, 2014), WO3 (BIGNOZZI et al., 2013) e BiVO4 

(PARK et al., 2013) foram descritos no estado da técnica de oxidação fotoeletroquímica de 

água. Foi predito que uma eficiência máxima para conversão de luz solar para hidrogênio (STH) 

a 100 mW cm–2 sob irradiação AM 1,5 G para TiO2 (rutilo, Eg = 3,0 eV), Fe2O3 (hematita, Eg 

= 2,2 eV), WO3 (Eg = 2,7 eV), e BiVO4 monoclínico (Eg = 2,4 eV) é de 2,25%, 12,9%, 4,8% 

(MURPHY et al., 2006) e 9,2% (JEONG et al., 2013), respectivamente. A eficiência máxima 

esperada para um eletrodo semicondutor ideal, com uma energia de band gap de 2,03 eV, é de 

16,8% nas mesmas condições (MURPHY et al., 2006). A eficiência STH de 10% tem sido 

descrita como a eficiência mínima de dispositivos fotoeletroquímicos para comercialização 

(PINAUD et al., 2013).  

BiVO4 monoclïnico tipo–n foi descrito como um dos fotoanodos mais promissores 

e fotoativo para a semi-reação de oxidação da água, o qual pode absorver aproximadamente 

11% do espectro solar, e, assumindo uma eficiência Faradaica de 100% para BiVO4, 

fotocorrentes teóricas de ~ 7,5 mA cm–2 a 1,23 VERH (volts vs. um eletrodo reversível de 

hidrogénio) poderiam ser detectadas sob irradiação AM 1,5 G (CHEN et al., 2010; COOPER 

et al., 2015).  

No entanto, a eficiência STH na prática para BiVO4 ainda é baixa (< 1%), uma vez 

que sofre de recombinação excessiva dos pares elétron–buracos, fracas propriedades de 

transporte de carga e baixa cinética de oxidação da água. Portanto, o desenvolvimento de 

fotoanodos para a oxidação da água ainda é um desafio para os pesquisadores na área de 

desenvolvimento de materiais. 
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Recentemente, foi relatado que Bi4V2O11 ortorrômbico do tipo perovskita em 

camadas, pertencente à família Aurivillius apresentava uma densidade de fotocorrente anódica 

de 4,77 A cm–2 a 1 V vs. Ag/AgCl devido à oxidação da água na presença de metanol, sob 

irradiação UV–Vis (Trzcinski et al., 2015). Bi4V2O11 é um semicondutor do tipo–n com uma 

energia band gap de 2,25 eV e o nível de energia das bandas de valência (EBV) e de condução 

(ECB) de 2,78 e 0,53 eV versus ERH, respectivamente (Liu et al., 2014). Esta característica faz 

com que esta perovskita seja adequada para ser acoplada com BiVO4, uma vez que o seu nível 

de banda de condução (0,02–0,2 V vs. ERH) é mais negativo do que o ECB de Bi4V2O11 (Ding 

et al., 2013). Assim, os elétrons excitados podem ser injetados a partir da ECB de BiVO4 para 

a ECB de Bi4V2O11 sob irradiação de luz visível, melhorando a separação de cargas nos 

semicondutores. 

Com isto em mente, fabricamos um fotoanodo fibroso e outro esponjoso, 

combinando BiVO4 monoclínico e Bi4V2O11 ortorrômbico através de uma síntese por deposição 

spray pyrolysis sobre o substrato de vidro coberto pelo condutor FTO (dióxido de estanho 

dopado com flúor) para a reação de oxidação fotoeletroquímica da água sob luz visível (> 450 

nm), sem a utilização de catalisadores para a evolução de oxigênio. 

 

 

2.2 Materiais e métodos 

2.2.1 Preparação da solução para a síntese dos fotoanodos 

A heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 preparada através do método Pechini adaptado por 

DOS SANTOS et al., (2016). Todos os produtos químicos foram utilizados como recebidos 

sem purificação adicional. Foram dissolvidos 10 milimoles de metavanadato de amônio 

(NH4VO3, 99%) em 50 mL de NH4OH (24,5%) para se obter a solução "A". Em outro 

recipiente, dissolveu–se 10 milimoles de Bi(NO3)3.5H2O em 50 mL de CH3COOH (99,7%), 

produzindo a solução "B". Ambas as soluções foram mantidas separadamente sob agitação 

magnética a 80 ºC para obter soluções estáveis e homogêneas. Em seguida, as soluções A e B 

foram misturadas sob agitação a 80 ºC durante 90 min. Subsequentemente, adicionou-se 10 

milimoles de ácido cítrico à mistura e manteve-se a solução resultante em repouso durante cinco 

dias. A solução foi colocada novamente em agitação a 80 ºC por 120 minutos, também 

adicionando mais 30 milimoles de ácido cítrico e completando o volume final da solução para 

50 mL com água destilada. Ao final a solução se torna azul claro. Utilizou–se esta solução 
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completamente dissolvida como precursor para revestir os substratos de vidro cobertos com 

FTO.  

2.2.2 Preparação dos fotoanodos 

Utilizaram-se como substratos para a deposição dos filmes, vidro revestido de FTO 

condutor (10 mm x 30 mm × 2 mm). Antes da deposição dos semicondutores em FTO, a 

superfície do substrato foi limpa em banho de ultrassom utilizando acetona e etanol durante 15 

min. Após o procedimento de limpeza, os substratos foram secos em mufla a 100 ºC durante 1 

h. A solução precursora resultante foi pulverizada utilizando um aerógrafo comercial (bocal de 

0,3 mm) diretamente sobre o vidro FTO que estava sobre uma chapa de aquecimento a uma 

temperatura de 300 ºC a uma distância de 20 cm. Foi realizado 1 ciclo de deposição por 5s. Os 

filmes foram subsequentemente calcinados em uma mufla sob rampa de aquecimento de 

10 ºC/min até 500 ºC permanecendo nesta temperatura por 5 h. Esta amostra foi designada 

BiVO4/Bi4V2O11.  

Preparou-se um segundo fotoanodo como descrito acima, exceto pela deposição 

anterior de uma solução alcoólica de SnCl2.2H2O sobre FTO. Resumidamente, dissolveu-se 

0,4513 g de SnCl2.2H2O em 50 mL de etanol (99,8%) e 2 gotas de CH3COOH (99,7%). A 

deposição por spray pyrolysis foi realizada a 300 ºC a uma distância de 20 cm, com 2 ciclos de 

deposição durante 5s cada ciclo. Os filmes foram posteriormente calcinados em mufla sob 

rampa de aquecimento de 10 ºC/min até 450 ºC permanecendo nesta temperatura por 2 h, para 

produzir uma camada de SnO2. Finalmente, a solução precursora de BiVO4/Bi4V2O11 foi 

depositada sobre o FTO com SnO2 utilizando o mesmo procedimento para a deposição de 

BiVO4/Bi4V2O11 sem a camada de SnO2, e o filme resultante foi calcinado a 500 ºC durante 5 

h seguindo o procedimento adotado para o eletrodo anterior. Esta amostra foi designada 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

2.2.3 Caracterização dos fotoanodos 

A morfologia dos filmes foi investigada por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) utilizando um microscópio eletrônico de bancada (Hitachi TM – 300). Os espectros de 

energia dispersiva (EED) foram obtidos com um SwiftED3000 (Oxford Instruments) a uma 

tensão de aceleração de 15 kV. As fases cristalinas dos filmes foram determinadas utilizando 

um difratômetro de raios X (XRD 6000, Shimadzu). Os dados foram coletados de 10 a 80º 2 

a uma largura de passo de 0,2º, 10 s por passo, a 40 kV, 200 mA e radiação CuKα (= 

1,540560Å). Silício foi utilizado como um padrão externo. O refinamento estrutural Rietveld 
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foi realizado com o software FullProf Suite 2015. Os espectros de reflectância difusa foram 

recolhidos com um espectrómetro UV–Vis (Shimadzu UV 2700). Utilizou–se teflon como 

material de referência (transmissão a 100%), e a equação de Kubelka–Munk foi utilizada para 

manipular todos os dados. 

2.2.4 Medidas fotoeletroquímicas 

As medidas fotoeletroquímicas foram realizadas com um potenciostato 

(AUTOLAB Potentiostato–Galvanostato PGSTAT 128N) utilizando uma célula padrão de três 

eletrodos com um eletrodo de referência Ag/AgCl (3,0 M KCl), um fio de platina como contra–

eletrodo, um eletrodo de trabalho com área irradiada de 1,0 cm2 e velocidade de varredura de 

50 mV s–1. Utilizou-se uma solução aquosa de Na2SO4 0,5 M como eletrólito. Uma fita de cobre 

na superfície do FTO foi usada como contato elétrico nas medidas de fotoatividade dos filmes.  

As curvas de corrente-potencial foram coletadas sob um LED de luz branca (intensidade 

luminosa de 5 mW cm–2,  > 450 nm). Para a conversão do potencial obtido (vs. Ag/AgCl) para 

ERH, utilizou–se a Eq. 2.1: 

 

EERH = EAg/AgCl + 0,059 × pH + Eo
Ag/AgCl Eq. 2.1 

Eo
Ag/AgCl (3,0 MKCl) = 0,197V a 25 ºC 

 

Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foi realizada utilizando um 

AUTOLAB Potentiostato–Galvanostato PGSTAT 128N equipado com o módulo FRA32 M. 

Os gráficos de Nyquist foram obtidos a partir de medidas a 1,23V (vs. ERH) com uma amplitude 

AC de 20 mV, frequência de 100 kHz–100 mHz sob um LED de luz branca (intensidade 

luminosa de 5 mW cm–2,  > 450 nm). Os espectros medidos foram ajustados usando o software 

NOVA 1.11. A solução 0,5 M de Na2SO4 foi utilizada como eletrólito em todas as medidas 

eletroquímicas. 

 

 

2.3 Resultados e discussão 

2.3.1 Caracterização dos fotoanodos 

A dispersão das partículas BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 sobre a 

superfície do substrato FTO foi estudada por MEV. Em geral, as imagens MEV mostraram que 

os óxidos estão bem dispersos, cobrindo toda a superfície do FTO (Figura 2.1). Observou–se 
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que na maior parte da superfície do filme BiVO4/Bi4V2O11 houve a formação de ilhas de textura 

macroporosa fibrosa (Figuras 2.1e–f). Por outro lado, o filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 apresentou 

uma estrutura de tipo esponja altamente porosa que é formada por partículas sub–micrométricas 

(Figuras 2.1b–c). Ambas as morfologias podem ter uma área relativamente alta, contribuindo 

assim para a atividade fotocatalítica substancial dos filmes. Devido à textura altamente porosa, 

os filmes obtidos aqui têm as vantagens tradicionais do fotocatalisador suportado combinado 

com uma maior eficiência na absorção de luz devido à maior incidência de luz através do 

fotocatalisador acoplado e à facilidade de difusão de água e gases pela estrutura porosa. 

 

Figura 2.1 – Imagens MEV para BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 (a–c), e BiVO4/Bi4V2O11 (d–f). 

 

 

A caracterização da espessura dos filmes foi também feita utilizando a análise MEV 

(Figura 2.2). As imagens foram tiradas de diferentes regiões do filme, e a Figura 2.2 mostra 

uma vista lateral dos filmes. A caracterização por MEV revelou a espessura de ~3 m para o 

BiVO4/Bi4V2O11. Além disso, o filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 apresentou uma espessura de 

aproximadamente 15 m. O mapeamento EED dos filmes BiVO4/Bi4V2O11 (Figuras 2.3a) e 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 (Figuras 2.3b) mostrou a presença de Bi e V ao longo da superfície do 

substrato FTO. É interessante observar que o mapeamento Bi e V sugere a presença desses 

metais em toda a superfície do substrato, como sugerido pelas imagens MEV (Figura 2.1). A 

presença de substrato de estanho pode ser claramente observada no mapeamento de Sn (Figuras 

2.3a e 2.3b). 

a) b) c) 

d) e) f) 
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Figura 2.2 – Caracterização da espessura para (a) BiVO4/Bi4V2O11, e (b) 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

 

 

Figura 2.3 – Mapeamento EED para (a) BiVO4/Bi4V2O11, e (b) BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

    

                             (a)                                                          (b) 
 

As análises de DRX (Fig. 2.4) foram realizadas para identificar as fases 

cristalográficas presentes nos filmes. As análises qualitativas dos padrões DRX dos filmes 

indicaram que ambas as amostras são constituídas por BiVO4 (JCPDS–14688) e Bi4V2O11 

(JCPDS–42–349). Além destas fases, ambas as amostras exibiram reflexões devido ao substrato 

FTO condutor. As intensidades destas reflexões foram mais elevadas no filme 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2, devido ao SnO2 previamente depositado (JCPDS–46–088) no substrato 

FTO. O refinamento de Rietveld dos dados DRX (Fig. 2.4) com uma função pseudo–Voigt 

forneceu os parâmetros estruturais para as fases presentes em todas as amostras. O refinamento 

de Rietveld produziu um fator de perfil residual, S, de 1,6, caracterizando a boa qualidade do 

ajuste. 

 

a) b) 
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Figura 2.4 – Refinamento Rietveld dos padrões DRX de BiVO4/Bi4V2O11 e 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2.  

 

 

O padrão DRX do filme BiVO4/Bi4V2O11 foi indexado com uma estrutura 

monoclínica de BiVO4 (grupo espacial I112/b) com os parâmetros (a = 5,1809(3) Å, b = 

5,0918(3) Å, c = 11,6807(5) Å e γ = 90,293(5)), e Bi4V2O11 de estrutura ortorrômbica (Amam) 

com os parâmetros (a = 5,5493(6) Å, b = 5,5526(5) Å, c = 15,4676(8)Å). O refinamento de 

Rietveld do filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 exibiu uma célula unitária BiVO4 com parâmetros (a 

= 5,1817(2) Å, b = 5,0918(2) Å, c = 11,6812(4) Å, γ = 90,290(3)), Bi4V2O11 (a = 5,5484 (4) Å, 

b = 5,5575 (9) Å, c = 15,4642 (9)Å) e SnO2 (a = 4,7608(1Å) , c = 3,1983(2)Å). 

O comportamento óptico dos filmes foi estudado por espectroscopia UV–Vis como 

mostrado na figura 2.5. A absorção de luz dos filmes começou em cerca de 510 nm, 

correspondendo com a energia band gap dos seus componentes. Este resultado demonstra que 

as heterojunções podem ser ativadas pela luz solar, o que é atraente para aplicação em processos 

de armazenamento de energia solar.  
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Figura 2.5 – Espectros UV–Vis por reflectância difusa de BiVO4/Bi4V2O11 e 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

 

2.3.2 Medidas fotoeletroquímicas 

A fotoatividade de cada filme foi determinada medindo a densidade de 

fotocorrentes gerada durante a oxidação da água à medida que irradiou-se com o LED de luz 

branca (intensidade de luz: 5 mWcm–2) sobre os fotoanodos imersos em Na2SO4 0,5 M (pH 

6,6). Ambos os fotoanodos foram estáveis neste eletrólito. A Figura 2.6 apresenta as curvas de 

densidade de corrente para os filmes BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 no escuro e sob 

irradiação de luz.  

A densidade de corrente no escuro foi abaixo de 0,002 mA cm–2 a 1,23 V vs. ERH 

em todos os casos. Sob irradiação de luz, as fotocorrentes aumentaram com o aumento do 

potencial anódico aplicado, indicando um comportamento típico de semicondutor de tipo–n, 

porque ambos BiVO4 e Bi4V2O11 são semicondutores tipo–n (PARK et al., 2013; TRZCIŃSKI 

et al., 2015). A densidade de fotocorrente de BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 

fotoanodos foi de 0,090 e 0,055 mA cm–2 a 1,23 V vs. ERH, respectivamente, o que indica que 

o filme BiVO4/Bi4V2O11 foi aproximadamente 1,6 vezes mais fotoativo do que o esponjoso.  
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Figura 2.6 – Voltametria cíclica com 3 eletrodos em Na2SO4 0,5M no escuro e sob LED 

luz branca para BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

 

 

O decaimento do transiente de fotocorrente (Figura 2.7a) ocorrendo imediatamente 

após a iluminação foi avaliada para se obter uma compreensão qualitativa do comportamento 

da recombinação de cargas nos fotoanodos preparados. Quando a luz foi ligada, observou–se 

um pico de fotocorrente com um potencial aplicado de 1,23 V vs. ERH devido à rápida geração 

de pares de elétrons (e–)/buracos (h+), que tendem a se recombinar rapidamente após a sua 

geração. Portanto, a diminuição da fotocorrente com o tempo pode ser atribuída a processos de 

recombinação e–/h+, o que provocaria uma diminuição da fotoatividade do filme para a reação 

de oxidação da água. A recombinação de cargas pode ser causada pelo acúmulo de elétrons no 

bulk ou pelo acúmulo de buracos na superfície dos fotoeletrodos (ZHANG et al., 2014). A 

acumulação de buracos causaria um transiente catódico igualmente grande quando a luz é 

desligada, e os elétrons na banda de condução recombinariam com os buracos acumulados 

(KROL E GRÄTZEL, 2012). 
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Figura 2.7 – (a) Decaimento transiente da fotocorrente que ocorre imediatamente após a 

iluminação a um potencial aplicado de 1,23 V vs. ERH, e (b) Tempo de decaimento 

transiente dos fotoanodos BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

 

                                  (a)                                                         (b) 
 

No entanto, transientes catódicos observados na figura 2.7b foram muito 

incipientes, sugerindo que a acumulação de buracos na superfície dos filmes não seja o principal 

processo de recombinação. Assim, os transientes na figura 2.7b foram atribuídos ao acúmulo 

de elétrons devido ao pobre transporte de elétrons nos fotoanodos. O tempo de decaimento 

transiente nos fotoanodos foi calculado a partir de um gráfico logarítmico do parâmetro D, dado 

pela Eq. 2.2 (BELL et al., 2011): 

 

D = (It − Is) / (Im − Is) Eq. 2.2 

 

Onde Im é o pico da fotocorrente, It é a fotocorrente no instante t e Is é a fotocorrente 

no estado estacionário (isto é, à medida que a recombinação e a geração de cargas atingem o 

equilíbrio) (BELL et al., 2011). O tempo de decaimento transiente é definido como o tempo em 

que ln D = –1 (HAGFELDT et al., 1995). Com base nos perfis de fotocorrente medidos na 

Figura 2.7a, os tempos de decaimento transiente dos fotoanodos BiVO4/Bi4V2O11 e 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 foram calculados e plotados na Figura 2.7b. O tempo de decaimento 

transiente para o filme BiVO4/Bi4V2O11 fibroso foi de 3,4 s, o que é aproximadamente 1,8 vezes 

mais longo do que o tempo de decaimento transiente do filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 esponjoso 

(1,9 s). A taxa de decaimento da fotocorrente é determinada pelo grau em que a recombinação 
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domina o processo de geração de cargas (BELL et al., 2011). Assim, uma taxa de recombinação 

mais lenta conduziria a tempos de decaimento transiente mais longos. Assim, sugere-se que a 

taxa de recombinação é mais baixa no fotoanodo BiVO4/Bi4V2O11 do que no 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

2.3.3 Mecanismo de transferências de carga nos fotoanodos 

Para entender a origem da fotocorrente mais alta exibida pelo BiVO4/Bi4V2O11, é 

útil determinar o diagrama de energia potencial dos fotoanodos. Para determinar as posições de 

bandas relativas de cada componente na heterojunção, medimos os potenciais flat band e os 

intervalos de band gap óptico de BiVO4 e Bi4V2O11. 

O potencial flat band foi medido pelo potencial de início da fotocorrente dos 

fotoanodos em solução com o eletrólito Na2SO4 0,5 M com solução de metanol 0,05 M (figuras 

2.8a e 2.8b). O metanol pode quebrar a barreira cinética para o transporte de cargas capturando 

eficientemente o buraco fotogerado, minimizando assim os erros na determinação do flat band 

(HONG et al., 2011).  

 

Figura 2.8 – Determinação do potencial flat band: (J)2 versus o potencial aplicado para 

BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

 

 

As Figuras 2.8a e 2.8b mostram (J)2 versus o potencial aplicado (KHAN e 

AKIKUSA, 1999) para os filmes BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. Nas linhas retas 

(Figura 2.8a) foram observadas o intercepto a 0,24 ± 0,01 e 0,45 ± 0,02 V vs. ERH, que 
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correspondem ao potencial flat band de BiVO4 e Bi4V2O11 respectivamente no filme 

BiVO4/Bi4V2O11. Para o filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2, os potenciais de flat band calculados 

(Figura 2.8b) para BiVO4 e Bi4V2O11 foram 0,21 ± 0,01 e 0,41 ± 0,01 V vs. ERH. Estes valores 

calculados estão de acordo com os relatados na literatura (DING et al., 2013; LIU et al., 2014). 

Assumindo que a diferença entre o potential flat band e a borda inferior da banda de condução 

é desprezível para os semicondutores de tipo–n (PREMKUMAR, 2004), estes valores refletem 

o nível da banda de condução de BiVO4 e Bi4V2O11 a pH 6,6. 

A fim de cálcular a posição da banda de valência, as energias de band gap para 

BiVO4 e Bi4V2O11 foram obtidas a partir da Eq. 2.3 (TAUC, 2012): 

 

(αhν)n = A(hν − Eg) Eq. 2.3 

 

Onde A = constante, hv = energia luminosa, Eg = energia de band gap óptico, α = 

coeficiente de absorção medido, n = 2 para band gap direto. Na Figura 2.9, a extrapolação do 

gráfico de Tauc mostra um  band gap óptico de 2,50 e 2,33eV para BiVO4 nos filmes 

BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2, respectivamente, e para Bi4V2O11 o band gap 

calculado foi 2,45 e 2,35 eV, respectivamente em BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

 

Figura 2.9 – Gráfico de Tauc para BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

 

 

Com base nesses valores estimados de potenciais flat band e energias de band gap 
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para os fotoanodos (Figuras 2.10a e 2.10b). Para o filme BiVO4/Bi4V2O11, as energias de banda 

de valência calculadas para BiVO4 e Bi4V2O11 foram 2,50 ± 0,03 e 2,45 ± 0,05 V vs. ERH, 

respectivamente, enquanto que para o filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 a energia da banda de 

valência foi 2,33 ± 0,05 para BiVO4 e 2,35 ± 0,06 V vs. ERH para Bi4V2O11.  

A banda de condução de BiVO4 é mais negativa do que a banda correspondente de 

Bi4V2O11. Este estado termodinâmico favorece a injeção de elétrons fotogerados da banda de 

condução de BiVO4 para a de Bi4V2O11. Por conseguinte, quando o fotoanodo BiVO4/Bi4V2O11 

é irradiado com luz branca, são gerados elétrons excitados na banda de condução de BiVO4 e 

Bi4V2O11. Os elétrons fotogerados em BiVO4 movem-se para a banda de condução de Bi4V2O11 

devido à diferença de potencial, e então os elétrons excitados e migrados em Bi4V2O11 são 

coletados pelo condutor FTO. Caso contrário, os buracos migram para a interface 

semicondutor/eletrólito quer diretamente quer após transferência de Bi4V2O11 para BiVO4 para 

oxidar água a O2. 

 

Figura 2.10 – Diagrama de energia potencial para (a) BiVO4/Bi4V2O11 e (b) 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2.  

        

(a)                                                           (b) 
 

Após a prévia deposição de SnO2 em FTO, a fotoatividade do filme 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 diminuiu em comparação com BiVO4/Bi4V2O11, sugerindo que a 

transferência de elétrons a partir do SnO2 para o condutor FTO é mais lenta. Deve-se 

compreender que, a grande espessura da subcamada de SnO2 no filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2, 

bem como a morfologia esponjosa, podem contribuir negativamente para a fotocorrente. No 

entanto, mais adiante neste estudo, realizou-se medidas de potencial de circuito aberto 

(termodinâmica), a fim de obter as fotovoltagens geradas por cada material, e avaliá-los sob 

condições onde há a ausência de corrente elétrica entre os dispositivos eletroquímicos. 
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2.3.4 Cinética de transferência de cargas nos fotoanodos 

Medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) foram realizadas 

para avaliar a cinética de transferência de cargas nos filmes. Comparou-se o EIE dos filmes 

BiVO4/Bi4V2O11 de tipo fibroso e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 esponjoso sob luz branca LED (> 450 

nm) e na ausência de luz (Figura 2.11) a um potencial de 1,23V (vs. ERH). Neste trabalho, os 

dados do EIE foram medidos usando uma configuração de célula de três eletrodos. 

Conseqüentemente, a característica do arco semicircular do diagrama de Nyquist (Figura 2.11) 

na faixa de freqüência de 100 kHz–100 mHz é a característica definidora do processo cinético 

de transferência de cargas em que o diâmetro do semicírculo é igual à resistência de 

transferência de cargas (Rp) no eletrodo de trabalho. O circuito Randle equivalente para os 

fotoanodos é mostrado dentro da Figura 2.11, e, Rs é a resistência da solução, Q é o elemento 

de fase constante para a interface eletrodo/eletrólito, e Rp é a resistência à transferência de 

cargas através da interface do eletrodo/eletrólito. No gráfico, os símbolos indicam os dados 

experimentais e as linhas representam resultados ajustados usando um circuito equivalente.  

 

Figura 2.11 – Espectros de impedância eletroquímica (EIE) para BiVO4/Bi4V2O11 e 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

 

 

Conforme ilustrado na Figura 2.11, observou-se o aparecimento de características 

semicirculares da medição de EIE tanto na ausência de luz quanto na iluminação, sugerindo 

que a resistência à transferência de cargas controla a cinética na interface do eletrodo. Para 
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ambos os eletrodos (BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2), os raios do arco sob 

iluminação foram muito menores do que no escuro, o que se deve ao aumento da condutividade 

dos eletrodos quando irradiados.  

O eletrodo BiVO4/Bi4V2O11 exibiu uma diminuição significativa no raio do arco 

em comparação à BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 sob irradiação, sugerindo que a superfície de 

BiVO4/Bi4V2O11 facilita a transferência de buracos induzidos por fótons para a solução 

eletrolítica. Os valores ajustados de Rp para os fotoanodos BiVO4/Bi4V2O11 e 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 foram 11218 e 41583 Ω sob irradiação, respectivamente, enquanto que 

no escuro os valores Rp foram significativamente superiores (1,56 × 106 Ω para 

BiVO4/Bi4V2O11 e 7,37 × 106 Ω para BiVO4/Bi4V2O11/SnO2). 

2.3.5 Determinação da eficiência da célula PEC 

Para determinar a eficiência global STH (solar–to–hydrogen) das células 

fotoeletroquímicas descritas neste trabalho, foram realizadas medidas de voltametria cíclica em 

um sistema com 2 eletrodos, utilizando os fotoanodos preparados como eletrodo de trabalho e 

um fio de Pt como contra–eletrodo, imersos em uma solução de Na2SO4 0,5 M iluminado por 

um LED de luz branca (> 450 nm, intensidade luminosa: 5 mW cm–2).  

A Figura 2.12 apresenta as curvas de densidade de corrente dos filmes 

BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 no escuro e sob irradiação de luz. A densidade de 

corrente no escuro é desprezível a 1,23 V vs. ERH. Sob irradiação de luz, a densidade de 

fotocorrente de BiVO4/Bi4V2O11 e de BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 foi de 10 e 7 μA cm–2 a 1,23 V 

em relação a ERH, respectivamente, o que indica que o filme BiVO4/Bi4V2O11 é 

aproximadamente 43% mais fotoativo do que o eletrodo BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. A eficiência 

global das células fotoeletroquímicas sob condições não polarizadas foi calculada de acordo 

com a Eq. 2.4: 

 

STH = (JSC mAcm−2 × 1,23V × F) / (Ptotal mWcm−2) Eq. 2.4 

 

Onde JSC é a densidade de fotocorrente de curto–circuito, F é a eficiência 

Faradaica, 1,23V é o potencial termodinâmico de clivagem da água a 25 ºC, e Ptotal é a densidade 

de potência da fonte de radiação. Assumindo a eficiência Faradaica como 100%, encontramos 

eficiências globais de 0,0329 e 0,0265% para os filmes BiVO4/Bi4V2O11 e 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2, respectivamente. 
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Figura 2.12 – Voltametria cíclica com 2 eletrodos em Na2SO4 0,5M no escuro e sob LED 

luz branca para BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 

 

2.3.6 Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) 

Para avaliar qual fator desempenha um papel mais importante na melhoria da 

fotocorrente, então medimos o potencial de circuito aberto (OCP) no escuro e sob luz visível 

(Figura 2.13). Essas medidas possibilitam eliminar a influência de fatores cinéticos sobre as 

fotocorrentes geradas (DU et al., 2013).  

 

Figura 2.13 – Medidas de OCP para BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. 
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A diferença entre o potencial medido na luz e no escuro fornece a fotovoltagem, 

Vph dos fotoeletrodos. Observa-se que, o fotoanodos BiVO4/Bi4V2O11 teve comportamento de 

semicondutor tipo-p e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 do tipo-n, e produziram fotovoltagens de 0,1 e 

0,76 V vs. ERH, respectivamente. BiVO4/Bi4V2O11 e BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 também 

produziram fotovoltagens 0,1 e 0,63 V vs. Pt, respectivamente. Estes dados sugerem que no 

fotoanodo BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 ocorre a formação de uma camada de inversão de buracos 

fotogerados na interface entre BiVO4 e Bi4V2O11, levando à mudança de comportamento do 

semicondutor, o que é essencial para a obtenção de altas fotovoltagens e conseqüente melhorias 

na separação das cargas (DOS SANTOS et al., 2016). 

 

 

2.4 Considerações finais 

 

Dois fotoanodos diferentes constituídos por BiVO4/Bi4V2O11 fibroso e 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 esponjoso foram fabricados pelo método de deposição spray pyrolysis. 

A heterojução formada entre BiVO4 e Bi4V2O11 faz com que a transferência de elétrons da 

banda de condução de BiVO4 para a de Bi4V2O11 seja favorável. No entanto, a prévia deposição 

de SnO2 sobre FTO, devido a maior espessura do filme e morfologia esponjosa conduziram a 

uma diminuição da atividade de fotocorrente (cinética) do filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2 

(comportamento de semicondutor tipo-n), mas ocorreu um crescimento notável (7 vezes maior) 

da fotovoltagem gerada sob condições de potencial de circuito aberto (termodinâmica) em 

comparação com o filme fibroso BiVO4/Bi4V2O11 (comportamento de semicondutor tipo-p).  

Estudos de decaimento transiente da fotocorrente confirmaram que os elétrons 

podem se acumular no semicondutor, diminuindo assim sua fotoatividade. Também, estudos de 

impedância eletroquímica revelaram que a transferência de buracos fotogerados para a água 

ocorreu mais prontamente nos filmes BiVO4/Bi4V2O11 em relação aos filmes 

BiVO4/Bi4V2O11/SnO2. Desse modo, a eficiência global para a oxidação da água na presença 

do BiVO4/Bi4V2O11 foi superior à dos filmes BiVO4/Bi4V2O11/SnO2.  

Diante desses resultados, na continuidade deste trabalho focou–se na melhoria 

cinética do filme BiVO4/Bi4V2O11/SnO2, introduzindo tungstênio como dopante em sua rede 

cristalina, a fim de inserir transportadores de carga. Além disso, destaca-se que, a preparação 

de fotoeletrodos por deposição spray pyrolysis tem um alto potencial para o desenvolvimento 

de novos materiais visando a separação fotoeletroquímica da água. 
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3 UMA CAMADA DE INVERSÃO DE BURACOS FOTOGERADOS NA 

INTERFACE BiVO4/Bi4V2O11 PRODUZ UMA ALTA 

FOTOVOLTAGEM PARA A CLIVAGEM DA ÁGUA  

 

RESUMO – A conversão da energia solar em hidrogênio combustível usando células 

fotoeletroquímicas (PEC) é uma estratégia atraente para armazenar energia e minimizar o uso 

extensivo de combustíveis fósseis. O principal requisito para a clivagem eficiente da água é a 

produção de um grande band bending (fotovoltagem) no semicondutor para melhorar a 

separação dos portadores de carga fotogerada. Portanto, um método atraente consiste em criar 

campos elétricos internos dentro da PEC para tornar mais favorável a clivagem da água. O 

acoplamento de materiais ferroelétricos exibindo polarização espontânea com semicondutores 

fotoativos sob luz visível pode ser uma abordagem provável para obter fotovoltagens de saída 

mais elevadas. A polarização elétrica espontânea tende a promover a separação desejável dos 

pares elétron–buracos fotogerados e pode produzir fotovoltagem maior do que a obtida a partir 

de uma heterojunção p–n convencional. Aqui, demonstramos que uma camada de inversão de 

buracos induzida por uma perovskita ferroelétrica Bi4V2O11 na interface com BiVO4 de tipo–n 

cria uma junção p–n virtual com fotovoltagem elevada, a qual é adequada para a clivagem da 

água. A fotovoltagem de saída pode ser aumentada alterando a polarização e dopando o material 

ferroelétrico com tungstênio para produzir uma fotovoltagem relativamente grande de 1,39 V, 

diminuindo a recombinação na superfície e aumentando a fotocorrente em até 180%. 

PALAVRAS CHAVE: Coleta de luz. Conversão de energia. Clivagem da água. Heterojunção 

p–n. Alta fotovoltagem. 

 

ABSTRACT – The conversion of solar energy into hydrogen fuel by splitting water into 

photoelectrochemical cells (PEC) is an appealing strategy to store energy and minimize the 

extensive use of fossil fuels. The key requirement for efficient water splitting is producing a 

large band bending (photovoltage) at the semiconductor to improve the separation of the 

photogenerated charge carriers. For this purpose, an attractive method consists of creating 

internal electrical fields inside the PEC to render band bending favorable for water splitting. 

Coupling ferroelectric materials exhibiting spontaneous polarization with visible light 

photoactive semiconductors can be a promising approach to get a high photovoltage output. By 

this way, the spontaneous electric polarization may promote the desirable separation of 

photogenerated electron– hole pairs and can produce photovoltages greater than that obtained 

in a conventional p–n heterojunction. Herein, we demonstrate that a hole inversion layer 

induced by a ferroelectric Bi4V2O11 perovskite at the n–type BiVO4 interface creates a 

virtual p–n junction with high photovoltage for water splitting. The photovoltage output 

can be boosted by changing the polarization by doping the ferroelectric material with 

tungsten to produce the relatively large photovoltage of 1.39 V, decreasing the surface 

recombination and enhancing the photocurrent as much as 180%.  

KEYWORDS: Light harvesting. Energy conversion. Water splitting. p–n heterojunction. High 

photovoltage. 
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3.1 Introdução 

 

A estratégia baseada no armazenamento de energia solar sob a forma de 

combustíveis químicos é uma tecnologia atrativa na tentativa de prevenir ou minimizar os 

efeitos nocivos sobre o ambiente natural, o que tem sido acelerado pelo uso corrente de 

combustíveis derivados de fontes fósseis. Vários estudos relatados recentemente têm se 

concentrado no desenvolvimento de células fotoeletroquímicas para clivagem da água (PEC), 

que consiste em dispositivos fabricados com fotoeletrodos semicondutores que operam usando 

a radiação solar para produzir H2 e O2 a partir da água (PETER e UPUL WIJAYANTHA, 2014; 

AGER et al., 2015). Uma energia de entrada de 1,23 V é termodinamicamente necessária para 

a clivagem da água e fotoeletrodos com energias de band gap abaixo de 2,5 eV são necessários 

para a utilização eficiente da radiação solar (LI e WU, 2015).  

Para satisfazer as melhores condições de trabalho, os potenciais da borda das bandas 

nas superfícies semicondutoras devem se equiparar aos potenciais redox H2 e O2, os eletrodos 

devem ser quimicamente estáveis em relação à fotocorrosão e a transferência de cargas da 

superfície do semicondutor para a solução deve ser eficiente o suficiente para minimizar as 

perdas de energia devido a cinética de sobrepotenciais (LI e WU, 2015; SMITH et al., 2015). 

Até à data, nenhum material conhecido tem propriedades intrínsecas que satisfaçam todos estes 

requisitos. O acoplamento de materiais com propriedades sinérgicas poderia ser a maneira mais 

adequada para projetar e construir fotoeletrodos eficientes (MONIZ et al., 2015). Por exemplo, 

foi demonstrado que acoplar co–catalisadores (DE RESPINIS et al., 2015; PARK et al., 2013), 

coletores de carga (NG et al., 2010) e homo ou heterojunções podem melhorar o desempenho 

fotocatalítico dos nanomateriais (ABDI et al., 2013; SU et al., 2011; HUANG et al., 2016; 

HUANG et al., 2016). 

Nos últimos anos, o semicondutor BiVO4 de tipo–n tem sido amplamente estudado 

como um fotoanodo em células PEC para a reação de clivagem da água, levando em 

consideração que é um composto formado por elementos químicos que são relativamente 

abundantes na Terra, tem uma baixa energia de band gap (2,5 eV), a sua banda de valência está 

devidamente posicionada em direção à oxidação da água e a sua banda de condução também 

está convenientemente colocada próxima do potencial para evolução de H2 (HUANG et al., 

2014). No entanto, o desafio primário para melhorar a fotoatividade do BiVO4 consiste em 

minimizar a recombinação rápida dos pares elétron–buracos devido ao transporte lento de 

elétrons em BiVO4. Consequentemente, fotovoltagens extremamente baixas (tipicamente, Vph 

< 0,6 V) foram relatadas para BiVO4 (LI et al., 2016; MA et al., 2014). 
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A estratégia mais comum para aumentar a fotoatividade de BiVO4 baseia-se na 

formação de heterojunções p–n. As várias heterojunções p–n tais como BiOI/BiVO4 (YE et al., 

2015a; HUANG et al., 2015), BiOCl/BiVO4 (HE et al., 2014), Bi2O3/BiVO4 (YE et al., 2015b; 

HAN et al., 2013), NiO/BiVO4 (XIE et al., 2014), Si/BiVO4 (YANG et al., 2015), CuO/BiVO4 

(WANG et al., 2014), Cu2O/BiVO4 (WANG et al., 2013), Ag2O/BiVO4 (LI et al., 2015) e 

Co3O4/BiVO4 (LONG et al., 2008) têm sido comprovados como um método eficiente para 

melhorar a separação dos pares de elétron–buracos devido ao potencial interno produzido pela 

heterojunção. No entanto, os referidos semicondutores do tipo–p são instáveis em água sob 

condições oxidantes ou incapazes de absorver uma gama mais ampla de luz visível do que 

BiVO4, limitando assim a sua aplicação na separação fotoeletroquímica da água. 

O processo de decomposição da água em células PEC é impulsionado pelo efeito 

de alinhamento dos níveis de Fermi do semicondutor com os potenciais redox da água. Assim, 

a altura do band bending e, conseqüentemente, o Vph pode ser estimado pela diferença entre o 

potencial de flat band (Vfb) do semicondutor e o potencial químico das semi-reações de redução 

ou oxidação da água (DAI et al., 2014). Em relação ao BiVO4, a fotovoltagem teórica máxima 

para a oxidação da água é de aproximadamente 1,23 V com base em seu potencial de flat band 

de cerca de 0 VERH (PARK et al., 2013; HUANG et al., 2014). No entanto, esse valor Vph teórico 

não foi atingido até agora. Entendemos que os estados eletrônicos de superfície resultam na 

diminuição da Vph experimental do BiVO4 em relação ao valor teórico (TRZESNIEWSKI e 

SMITH, 2016). Para resolver isso, podemos introduzir campos elétricos internos através do 

método de polarização ferroelétrica, formando heterojunções de materiais 

semicondutores/ferroelétricos. 

Para este propósito, neste estudo fizemos uma heterojunção acoplando BiVO4 com 

Bi4V2O11 (Figura 3.1), que é um semicondutor lamelar do tipo–n que exibe fortes respostas 

polares devido a suas camadas de perovskita deficiente em oxigênio (isto é, (VO3.5 0,5)
2–;  = 

vacância aniônica) (PRASAD e VARMA, 1991; LU et al., 2015). Quando Bi4V2O11 

ferroelétrico é acoplado a BiVO4, a sua polarização elétrica espontânea gera um campo elétrico 

suficientemente elevado que produz uma camada de inversão na interface BiVO4/Bi4V2O11 

(Figura 3.1a), resultando assim em um aumento do band bending, aumentando a eficiência de 

separação das cargas fotogeradas. Nesta abordagem, o BiVO4 atua como um efetivo coletor de 

luz para gerar os pares elétron–buracos, enquanto que a perovskita ferroelétrica Bi4V2O11 

desempenha o papel de absorver a luz e criar um campo elétrico interno para separar as cargas 

fotogeradas. Uma vantagem chave do acoplamento desta junção BiVO4/Bi4V2O11 é o 

alinhamento apropriado das bandas de energia (Figura 3.1b), o que facilita o fluxo de corrente 
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(LV et al., 2015). Portanto, neste estudo, objetivou–se mostrar que a fotovoltagem pode ser 

prontamente melhorada pela dopagem da heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 com íons tungstênio. 

 

Figura 3.1 – (a) Campo elétrico interno gerado por Bi4V2O11 ferroelétrico. Desenho 

esquemático da heterojunção n–BiVO4/n–Bi4V2O11 ferroelétrico com uma camada de 

inversão induzida pela polarização, e (b) alinhamento das bandas de energia para a 

heterojunção BiVO4/Bi4V2O11. 

 

 

 

3.2 Materiais e métodos 

3.2.1 Preparação da solução precursora 

A heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 preparada através do método Pechini adaptado por 

DOS SANTOS et al., (2016). Todos os produtos químicos foram utilizados como recebidos 

sem purificação adicional. Foram dissolvidos 10 milimoles de metavanadato de amônio 

(NH4VO3, 99%) em 50 mL de NH4OH (24,5%) para se obter a solução "A". Em outro outro 

recipiente, dissolveu–se 10 milimoles de Bi(NO3)3.5H2O em 50 mL de CH3COOH (99,7%), 

produzindo a solução "B". Ambas as soluções foram mantidas separadamente sob agitação 

magnética a 80 ºC para obter soluções estáveis e homogêneas. Em seguida, as soluções A e B 

foram misturadas sob agitação a 80 ºC durante 90 min. Subsequentemente, adicionou–se 10 
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milimoles de ácido cítrico à mistura e manteve-se a solução resultante em repouso durante cinco 

dias. A solução foi colocada novamente em agitação a 80 ºC por 120 minutos, também 

adicionando mais 30 milimoles de ácido cítrico e completando o volume final da solução para 

50 mL com água destilada, onde ao final a solução se torna azul claro. A amostra dopada com 

2% em massa de tungstênio foi obtida por uma maneira semelhante à descrita acima, exceto 

pela adição de metatungstato de amônio à solução "A". 

3.2.2 Preparação dos fotoeletrodos 

Utilizou-se um substrato de vidro revestido com condutor transparente FTO (10 

mm x 30 mm × 2 mm) para a deposição dos filmes. Antes da deposição dos filmes sobre FTO, 

a superfície do substrato foi limpa em um banho de ultrassom utilizando acetona e etanol 

durante 15 minutos. Após o procedimento de limpeza, os substratos foram secos em mufla a 

100 ºC durante 1 h. Em seguida, depositou-se uma camada de passivação de SnO2 sobre FTO. 

Resumidamente, dissolveu-se 0,4513 g de SnCl2.2H2O em 50 mL de etanol (99,8%) e 2 gotas 

de CH3COOH (99,7%). Esta solução foi depositada utilizando um aerógrafo comercial (bocal 

de 0,3 mm) diretamente sobre o FTO, o qual estava em uma chapa de aquecimento a 300 ºC a 

uma distância de 20 cm, com 2 ciclos de deposição por spray pyrolysis durante 5 s cada ciclo. 

Os filmes foram subsequentemente calcinados em mufla, seguindo rampa de aquecimento de 

10 ºC/min até 450 ºC permanecendo nesta temperatura por 2 h, para produzir uma camada de 

SnO2. Finalmente, as soluções precursoras foram depositadas sobre o FTO a uma temperatura 

de 300 ºC a uma distância de 20 cm. Utilizou-se 1 ciclo de deposição com 5 segundos de 

deposição. Os filmes foram subsequentemente calcinados em mufla seguindo rampa de 

aquecimento de 10 ºC/min até 500 ºC permanecendo nesta temperatura durante 5 h para 

produzir os fotoeletrodos BiVO4/Bi4V2O11 (amostra W0) não dopado e BiVO4/Bi4V2O11 

(amostra W2) dopado com aproximadamente 2 mol.% de W. 

3.2.3 Caracterização 

A morfologia de filmes foi investigada por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) utilizando um MEV de bancada (Hitachi TM – 300). O mapeamento de EED 

(espectroscopia de energia dispersiva) foi obtido com um equipamento SwiftED3000 (Oxford 

Instruments) a uma tensão de aceleração de 15 kV. As fases cristalinas dos filmes foram 

determinadas utilizando um difratômetro de raios X (XRD 6000, Shimadzu). Os dados foram 

coletados de 10 a 80º 2θ a uma amplitude de passos de 0,2º, 10 s por passo, a 40 kV, 200 mA e 

a radiação CuKα (λ = 1,540560Å). Silício foi utilizado como um padrão externo. O refinamento 
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estrutural de Rietveld foi realizado com o software FullProf_Suite 2015. Os espectros de 

reflectância difusa foram recolhidos com um espectrofotômetro UV–Vis (Shimadzu UV 2700). 

Teflon foi usado como material de referência (100% de transmissão). As energias de band gap 

direto foram calculadas pela seguinte equação de Tauc (Eq. 3.1): 

 

(αhν)2 = A(hν − Eg) Eq. 3.1 

 

Onde A = constante, hν = energia luminosa, Eg = energia de band gap óptico, α = coeficiente 

de absorção medido. 

3.2.4 Medidas fotoeletroquímicas 

As medidas fotoeletroquímicas foram realizadas com um potenciostato 

(AUTOLAB Potentiostato–Galvanostato PGSTAT 128N) utilizando uma célula padrão de três 

eletrodos com um eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3,0M), um fio de platina como contra–

eletrodo, um eletrodo de trabalho com área irradiada de 1,1 cm2, e uma taxa de varrimento de 

20 mV s–1. Utilizou–se uma solução aquosa de Na2SO4 0,5 M (pH = 6,6) como eletrólito. Uma 

fita de cobre colocada sobre o FTO serviu como contato elétrico durante as medidas 

fotoeletroquímicas. As curvas de corrente versus potencial foram registradas no escuro e sob 

iluminação com LED de luz branca (intensidade de luz de 5 mW cm–2, λ > 450 nm). Para 

converter o potencial obtido vs. Ag/AgCl para ERH, utilizou-se a Eq. 3.2: 

 

ERHE = EAg/AgCl + 0,059pH + Eo
Ag/AgCl Eq. 3.2 

 

Eo
Ag/AgCl (KCl 3M) = 0,197 a 25 °C 

 

Através das medidas de cronoamperometria a 1,23 V vs. ERH, efetuou-se a 

normalização da dependência tempo–fotocorrente para os filmes W0 e W2. O parâmetro de 

normalização é definido como D = (I(t) − I(st))/(I(in) − I(st)), onde I(t) é a fotocorrente no tempo t, 

I(in) é a fotocorrente inicial em t = 0, e I(st) é a fotocorrente no estado estacionário. O tempo 

constante transiente, τ, é definido como o tempo em que lnD = −1 (TAFALLA, SALVADOR 

e BENITO, 1990).  
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3.2.5 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A espectroscopia de impedância electroquímica foi realizada utilizando um 

potenciostato–galvanostato AUTOLAB PGSTAT 128 N equipado com o módulo FRA32M. 

As curvas de Nyquist foram obtidas a 1,23 V vs. ERH com uma amplitude AC de 20 mV, uma 

frequência de 100 kHz a 100 mHz sob iluminação com um LED de luz branca (intensidade 

luminosa de 5 mW cm–2, λ > 450 nm). Os escpectros foram ajustados utilizando o software 

NOVA 1.11. A solução Na2SO4 0,5 M foi utilizada para todas as medidas eletroquímicas.  

A aquisição de dados Mott–Schottky é um meio habitual para a caracterização 

eletroquímica de materiais semicondutores. Os espectros foram coletados por meio de um 

equipamento AUTOLAB (potenciostato–galvanostato PGSTAT 128 N) equipado com o 

módulo FRA32M e uma configuração de célula com três eletrodos: um eletrodo de referência 

de Ag/AgCl (KCl 3M), um fio de platina como contra–eletrodo e um eletrodo de trabalho (W0 

ou W2) com área irradiada de 1,0 cm2 por LED de luz branca (intensidade de luz de 5 mW cm–

2, λ > 450 nm), aplicando potencial de –0,6 V a +0,65 V vs. Ag/AgCl na faixa de freqüência de 

1 a 100 Hz. Os espectros medidos foram obtidos usando o software NOVA 1.11. A solução 

Na2SO4 0,5 M foi utilizada em todas as medidas eletroquímicas. 

3.2.6 Medidas de IPCE 

Os espectros de eficiência na conversão do fóton incidente para corrente (IPCE) 

foram determinados a partir de medidas de fotocorrente e a Eq. 3.3 foi utilizada: 

 

IPCE = (1240 eV nm)Iph / ( Pirr) Eq. 3.3 

 

Onde Iph é a densidade de fotocorrente em mA cm–2,  é o comprimento de onda de 

irradiação da luz incidente em nm, e Pirr é o fluxo de fótons incidentes em mW cm–2. Neste 

experimento, a excitação foi obtida por uma lâmpada de xenônio de 300 W (Newport/Oriel), 

onde a luz é passada por um monocromador (Newport/Oriel Cornerstone 260) para produzir 

luz monocromática com uma largura de banda de 10 nm. O fluxo de fótons foi obtido com um 

medidor de potência Newport 1919–R equipado com um sensor 818–UV/DB antes e depois 

das medições de fotocorrente para assegurar estabilidade e reprodutibilidade. Os espectros de 

IPCE foram adquiridos em intervalos de 10 nm entre 320 e 500 nm para os filmes 

BiVO4/Bi4V2O11 puro e dopado com W, sendo imersos em solução de Na2SO4 0,5 M e 

utilizando um FTO platinado como contra-eletrodo. O fotoanodo e o contra-eletrodo foram 

montados em uma configuração semelhante a um sanduíche, utilizando um polímero inerte (50 
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m de Dupont Surlyn) como espaçador. O espaço entre os eletrodos foi preenchido pelo 

eletrólito. 

 

 

3.3 Resultados e discussão 

3.3.1 Caracterização dos fotoeletrodos 

O padrão de DRX da amostra Bi4V2O11 (Figura 3.2a) confirmou a presença de 

Bi4V2O11 (a = 5,5479(5) Å, b = 5,5522(1) Å e c = 15,4665(2) Å) sem qualquer impureza, 

enquanto o BiVO4 foi indexado em uma rede monoclínica com parâmetros de rede a = 

5,1808(2) Å, b = 5,0915(1) Å e c = 11,6801(1) Å (Figura 3.2b). Os picos de SnO2 observados 

nos padrões de DRX destas amostras são devidos ao óxido de estanho dopado com flúor (FTO). 

A heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 preparada através do método Pechini foi depositada em um 

vidro FTO coberto com SnO2 para atuar como camada de passivação utilizando o método de 

spray pyrolysis como anteriormente descrito em outra parte (DOS SANTOS et al., 2016). O 

padrão de DRX da amostra rotulada W0 (amostra da heterojunção não dopada) (Figura 3.2c) 

revelou que o filme assim preparado é constituído pela fase scheelita monoclínica BiVO4 (a = 

5,1811(2) Å, b = 5,0912(1) Å e c = 11,6807(1) Å) e a Bi4V2O11 ortorrômbica (a = 5,5488(5) Å, 

b = 5,5520(1) Å e c = 15,4670(2) Å).  

 

Figura 3.2 – Padrões DRX das amostras (a) Bi4V2O11, (b) BiVO4, (c) W0, e (d) W2. 
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Para aumentar a fotovoltagem e melhorar a fotocorrente, utilizou-se o tungstênio 

como um elemento dopante no filme BiVO4/Bi4V2O11 (amostra identificada como W2) 

(PATTENGALE et al., 2016). A dopagem estrutural bem sucedida com W nos filmes foi 

confirmada pela análise de Rietveld dos dados DRX, que indicaram células unitárias 

expandidas para BiVO4 dopado com W (a = 5,1853(2) Å, b = 5,0931(2) Å e c = 11,6823(4) Å) 

e Bi4V2O11 dopado com W (a = 5,5495(7) Å, b = 5,5528(1) Å e c = 15,4673(9) Å) (Figura 3.2d). 

A análise quantitativa de Rietveld mostrou que ambas as heterojunções são formadas por 52% 

em massa de BiVO4 e 48% em massa de Bi4V2O11. 

As imagens de MEV das heterojunções (Figura 3.3) revelaram a formação de ilhas 

BiVO4/Bi4V2O11 com uma morfologia do tipo esponja (Figura 3.3a–b) e com a adição de 

tungstênio houve a modificação na morfologia tornando-se do tipo fibrosa (Figura 3.3c–d) 

altamente porosa. A espessura de ambos os filmes de heterojunção foi determinada por MEV 

da seção transversal foi de aproximadamente 9 μm (Figura 3.4).  

 

Figura 3.3 – Imagens de MEV obtidas para as amostras (a–b) W0 e (c–d) W2. 
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Figura 3.4 – Imagem MEV da seção transversal obtida para a amostra W2. 

 

 

O mapeamento EED (Figura 3.5) mostrou que os elementos Bi e V estão 

uniformemente distribuídos ao longo dos filmes. Além de Bi e V, também foi detectada uma 

distribuição homogênea de W em toda a heterojunção W2. O teor de W no filme foi em média 

1,2(3)% em massa, determinada por análise de FRX (Fluorescência de raios X). 

 

Figura 3.5 – Imagens do mapeamento EED obtidas para as amostras W0 (a) e W2 (b). 

 
                                  (a)                         (b) 
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Os espectros UV-Vis obtidos no modo de reflectância difusa (Figura 3.6a) 

mostraram que os filmes absorvem radiação em uma ampla faixa de comprimentos de onda, 

desde a região UV até a parte visível do espectro óptico. As energias de band gap óptico (Figura 

3.6b) estimadas para o BiVO4 e Bi4V2O11 na heterojunção não dopada foram 2,53 e 2,42 eV, 

respectivamente. Isto significa que ambos os componentes da heterojunção podem ser excitados 

por luz visível para produzir espécies reativas para a separação da água. As energias de band 

gap de BiVO4 e Bi4V2O11 na amostra dopada com W (W2 na Figura 3.6b) são semelhantes às 

da heterojunção não-dopada.  

 

Figura 3.6 – (a) Espectros UV-Vis obtidos por reflectância difusa e (b) gráfico de Tauc 

para os filmes W0 e W2. 

 

3.3.2 Desempenho fotoeletroquímico 

As curvas de corrente-potencial apresentadas na Figura 3.7 mostram claramente 

que a dopagem por W na heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 melhorou a fotocorrente observada do 

fotoeletrodo sob luz visível (λ > 450 nm). Os valores de densidade de fotocorrente a 1,23 VERH 

foram 0,05 e 0,14 mA cm–2 para as heterojunções W0 e W2, respectivamente. Foi relatado que 

a substituição parcial dos sítios de V por W como dopante diminui os estados de superfície e 

estende a vida útil do elétron, aumentando assim significativamente a fotocorrente 

(PATTENGALE et al., 2016).  

De fato, o tempo de vida do elétron mais longo reflete o processo de recombinação 

mais lento em W2 do que no filme W0 (Figura 3.8). Curiosamente, os valores das densidades 
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de fotocorrente obtidas com as heterojunções BiVO4/Bi4V2O11 foram significativamente mais 

elevadas em relação a BiVO4 (0,012 mA cm–2) ou Bi4V2O11 (9 x 10–5 mA cm–2) a 1,23 V vs. 

ERH (Figura 3.7), indicando que a formação da heterojunção aumenta a separação de cargas e 

consequentemente a fotocorrente.  

 

Figura 3.7 – Curvas de densidade de corrente versus potencial aplicado. 

 

 

Figura 3.8 – Gráfico normalizado da dependência fotocorrente-tempo para W0 e W2. 
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Corroborando estes dados, a análise de impedância eletroquímica (Figura 3.9) 

mostrou que a resistência à transferência de buracos através da interface heterojunção–eletrólito 

é significativamente menor do que BiVO4 e Bi4V2O11 individualmente, indicando que os 

processos de transferência de carga na heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 são mais rápidas do que 

aquelas que ocorrem na superfície dos componentes individuais. Adicionalmente, a resistência 

à transferência de cargas através da interface heterojunção–eletrólito dopada com W é 

aproximadamente um sétimo do valor da resistência da heterojunção não–dopada, o que implica 

que a dopagem com W pode também melhorar significativamente a transferência de cargas 

através da interface heterojunção–eletrólito. Por outras palavras, a transferência de cargas a 

partir da região de superfície próxima da heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 dopada com W para a 

espécie redox na superfície é cineticamente mais rápida. Assim, à medida que o processo de 

transferência de cargas se torna mais rápido, pode minimizar de forma eficiente a recombinação 

dos elétrons e buracos na superfície de BiVO4/Bi4V2O11.  

 

Figura 3.9 – Espectros de impedância eletroquímica. 
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Figura 3.10 – Eficiência da meia–célula em converter a energia solar em hidrogênio para 

os fotoanodos W0 e W2. 
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Figura 3.11 – Espectros IPCE para os filmes W0 e W2, a 0 V vs. Pt. 
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Na Figura 3.11, também pode-se observar que, o IPCE para o filme W2 atingiu 

2,6% a 450 nm com um máximo de 4,5% a 350–360 nm. Por outro lado, o IPCE para o filme 

W0 foi significativamente menor, atingindo 1,0% a 450 nm e 1,4% a 340 nm a 0 VPt. 

3.3.3 Medidas de potencial de circuito aberto 

Para entender melhor o efeito da heterojunção e W como um elemento dopante no 

aumento da fotocorrente, tentamos estimar o potencial de início (Von) para cada fotoeletrodo 

(KHAN e AKIKUSA, 1999). O valor de Von para o BiVO4 puro foi de 0,50 VERH, enquanto que 

a formação da heterojunção e a dopagem com W conduziram a um aumento do valor de Von. O 

Von de 0,54 VERH foi obtido para o fotoeletrodo W0; após a dopagem com W, o Von atingiu 0,66 

VERH (Figura 3.12).  

 

Figura 3.12 – J2 versus potencial aplicado: determinação de Von. 
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ao Vph. Assim, os fotoeletrodos de BiVO4 e Bi4V2O11 puros produziram fotovoltagens de 0,11 

e 0,13 V respectivamente, enquanto as heterojunções W0 e W2 produziram fotovoltagens 

significativamente maiores de 0,76 e 1,39 V, respectivamente (Figura 3.13).  

 

Figura 3.13 – Potencial de circuito aberto. 
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3.3.4 Dados Mott–Schottky 

Para se obter mais informações sobre os fatores que melhoraram a fotovoltagem, 

investigamos as características eletrônicas da heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 usando 

espectroscopia de impedância eletroquímica, e a equação de Mott–Schottky foi usada para 

avaliar o tipo de condutividade das heterojunções. A Figura 3.14 mostra os valores de 

capacitância obtida em diferentes frequências (1, 10 e 100 Hz). De acordo com a equação de 

Mott–Schottky, uma relação linear de 1/C2 versus o potencial aplicado alcançado na figura 3.14, 

nos mostra linhas retas com inclinação positiva para todas as freqüências estudadas, o que 

corresponde a regiões de depleção típicas de semicondutores de tipo–n.  

 

Figura 3.14 – Camada de inversão detectada por Mott–Schottky. 
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exibiram fotorrespostas que são típicas de semicondutores de tipo–p em potenciais catódicos. 

Os valores de fotocorrente a 0 VERH para os filmes W0 e W2 foram de –0,03 e –0,14 mA cm–2, 

respectivamente. Por outro lado, o Bi4V2O11 e o BiVO4 puros exibiram valores de fotocorrente 

menores que –0,004 e –0,010 mA cm–2, respectivamente, indicando que o comportamento do 

tipo–p dos fotoeletrodos é típico da heterojunção. 

 

Figura 3.15 – Curvas de densidade de corrente versus potencial aplicado. 
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heterojunção. Assim, cargas da mesma polaridade serão repelidas a partir da interface da 

heterojunção, enquanto que as de polaridade opostas serão atraídas para ela (Figura 3.1).  

Portanto, se Bi4V2O11 ferroelétrico estiver em contato com BiVO4 de tipo–n, a 

interface da heterojunção será esvaziada dos elétrons fotogerados, enquanto os buracos serão 

atraídos para ela, invertendo assim a sua condutividade para p+ (p+ denota semicondutores 

altamente dopados em comparação com p utilizado para baixa/moderadamente dopado). Como 

conseqüência, uma junção p–n virtual semelhante à junção p–n que ocorre em um metal 

isolante–semicondutor (MIS) (CHARLEBOIS et al., 2013), pode ser observada. Isto está de 

acordo com o comportamento fotoanódico e fotocatódico exibido pela heterojunção 

BiVO4/Bi4V2O11 e dados de Mott–Schottky, que revelaram características típicas dos 

semicondutores de tipo–n e p. Por causa disso, as cargas fotogeradas podem ser separadas com 

mais eficiência pela heterojunção virtual p–n, proporcionando assim altas fotovoltagens.  

Vale ressaltar que a alta fotovoltagem depende fortemente da polarização em 

Bi4V2O11, que pode ser eficientemente ajustada criando vacâncias de oxigênio e através da 

dopagem da estrutura com W. Adicionalmente, a camada de inversão mostrou diminuir o 

impacto dos estados de superfície, reduzindo assim a recombinação superficial e 

consequentemente aumentando a fotocorrente observada (ROYEA et al., 2000). 

 

 

3.4 Considerações finais 

 

Este trabalho abordou um tópico essencial sobre a clivagem da água por fotocélulas 

PEC relacionadas com as baixas fotovoltagens geradas por semicondutores. Demonstrou-se que 

a auto-polarização da perovskita Bi4V2O11 cria um campo elétrico interno, que induz a formação 

de uma camada de inversão de buracos fotogerados na interface de BiVO4/Bi4V2O11. Devido a 

isso, formou–se uma junção virtual p–n na interface BiVO4/Bi4V2O11 e, consequentemente, 

produziu-se uma elevada fotovoltagem. O efeito da auto-polarização foi ajustado, bem como a 

reorganização da da estrutura morfológica de esponjosa para fibrosa da heterojunção, dopando 

o material ferroelétrico com W e, portanto, produzindo um aumento de 83% na fotovoltagem 

gerada em comparação com a heterojunção não dopada. Uma vez que a fotovoltagem elevada 

pode promover e melhorar a separação de cargas nos fotoeletrodos, conseguiu–se um aumento 

de 180% na fotocorrente em comparação com a heterojunção não dopada. Espera-se que a 

abordagem aqui descrita possa permitir a construção de fotoeletrodos práticos baseados em 
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semicondutores abundantes em terra com alta fotovoltagem e maior separação de cargas para a 

clivagem da água. 
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4 FOTOELETRODOS BIFUNCIONAIS BiVO4/Bi4V2O11 COM ALTA 

FOTOVOLTAGEM SE COMPORTAM COMO FOTOANODOS E 

FOTOCATODOS EM CÉLULAS ELETROQUÍMICAS PARA A 

CLIVAGEM DA ÁGUA 

 

RESUMO – O uso de dispositivos fotoeletroquímicos (PEC) com dois fotoeletrodos baseados 

em óxidos de metais abundantes na Terra para a clivagem da água é uma maneira atraente para 

produzir o combustível verde H2, mas desafiador devido a baixas fotovoltagens geradas por 

células PEC. Aqui demonstramos que este problema pode ser resolvido acoplando BiVO4 de 

tipo–n com Bi4V2O11 de tipo–n para criar uma junção p/n virtual devido à formação de uma 

camada de inversão de buracos na interface semicondutora. Assim, sintetizou-se fotoeletrodos 

com altas fotovoltagens de saída. Os fotoeletrodos exibiram características de semicondutores 

de tipo–p e n quando iluminados sob uma polarização aplicada, sugerindo seu uso como 

fotoanodo e fotocatodo em uma célula PEC com dois fotoeletrodos. Este conceito foi provado 

através da conexão do fotoanodo BiVO4/Bi4V2O11 dopado com 1% em massa de W com o 

fotocatodo BiVO4/Bi4V2O11 não dopado, o qual produziu uma elevada fotovoltagem de 1,54 V, 

suficiente para promover a clivagem da água com 0,36% de eficiência sem acoplamento de 

células solares e catalisadores. 

PALAVRAS CHAVE: Hidrogênio. Oxigênio. Potencial de circuito aberto. Célula em tandem. 

Célula p/n. Clivagem da água. 

 

ABSTRACT – Using dual–photoelectrode photoelectrochemical (PEC) devices based on 

earth–abundant metal oxides for the unbiased water splitting is an attractive way for producing 

the green H2 fuel, but challenging due to low photovoltages generated by PEC cells. Here we 

demonstrate that this problem can be solved by coupling the n–type BiVO4 with n–type 

Bi4V2O11 to create a virtual p/n junction due to the formation of a hole inversion layer at the 

semiconductor interface. Thus, photoelectrodes with high photovoltage outputs were 

synthesized. The photoelectrodes exhibited features of p– and n–type semiconductors when 

illuminated under an applied bias, suggesting their use as photoanode and photocathode in a 

dual–photoelectrode PEC cell. This concept was proved by connecting the 1 wt.% W–doped 

BiVO4/Bi4V2O11 photoanode with the undoped BiVO4/Bi4V2O11 photocathode, which 

produced a high photovoltage of 1.54 V, sufficient to drive the stand–alone water splitting with 

0.36% efficiency without coupling solar cells and catalysts. 

KEYWORDS: Hydrogen. Oxygen. Open circuit potential. Tandem cell. p/n cell. Unbiased 

water splitting. 
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4.1 Introdução 

 

A clivagem da água por células fotoeletroquímicas (PEC) na presença de luz é uma 

abordagem atraente para converter diretamente a energia solar em energia química armazenável 

(combustível H2) (WALTER et al., 2010; GRÄTZEL, 2001; LI et al., 2013; SWIERK e 

MALLOUK, 2013; DUAN et al., 2011; LI e WU, 2015). Diferentes modelos de células PEC, 

incluindo PEC p–n, célulaPEC/fotovoltaica (PV), dispositivos PV/eletrolisadores têm sido 

propostos para realizar a clivagem da água (PRÉVOT e SIVULA, 2013; ZHANG et al., 2016; 

PEERAKIATKHAJOHN et al., 2017; MCKONE et al., 2014). Entre estas configurações, as 

células PEC de junção p–n formadas por um semicondutor fotoanodo de tipo–n e um 

semicondutor fotocatodo de tipo–p são abordagens mais simples. O uso de células PEC com 

dois absorvedores de luz é vantajoso porque permite eliminar os requisitos de potenciais 

termodinâmicos necessários nas células constituídas por um único semicondutore a fim de 

realizar a clivagem da água. Além disso, a configuração da célula p–n PEC também fornece 

maior fotovoltagem de saída para formar H2 e O2 a partir da água (WALTER et al., 2010). Para 

realizar a decomposição fotoeletroquímica da água sem a necessidade de aplicar potenciais, a 

fotovoltagem da célula deve exceder 1,23 V sob irradiação de luz. 

Numa célula PEC p/n com dois absorvedores, os buracos (carga minoritária) 

fotogerados no fotoanodo do tipo–n e os elétrons no fotocatodo do tipo–p migram para a 

interface do fotoeletrodo/solução aquosa para oxidar e reduzir a água, respectivamente. Assim, 

para oxidar a água, o potencial do topo da banda de valência do fotoanodo deve ser 

suficientemente positivo (superior ao potencial redox O2/H2O), enquanto que a borda da banda 

de condução do fotocatodo deve ser mais negativa do que o par redox de H+/H2 para que a 

clivagem total da água ocorra. Os elétrons e os buracos (cargas majoritárias) recombinam-se 

nos contatos ohmicos que conectam os fotoeletrodos. No estado da arte, óxidos metálicos tais 

como α–Fe2O3 (SHEN et al., 2016; SIVULA et al., 2011), WO3 (BIGNOZZI et al., 2013; GAN 

e TONG, 2014; ZHU et al., 2014) e BiVO4 (PARK et al., 2013; MOHD NASIR et al., 2016; 

DOS SANTOS et al., 2016b) foram relatados como fotoanodos de tipo–n promissores para a 

semi-reação de evolução do oxigênio (REO), enquanto que os óxidos metálicos de tipo–p CuO 

(ZHANG e WANG, 2012; JANG et al., 2015) e Cu2O (DE JONGH et al., 1999; LI et al., 2014; 

MORALES–GUIO et al., 2015; DUBALE et al., 2015; PARACCHINO et al., 2011) foram 

amplamente estudados como fotocatodo para a semi-reação de evolução do hidrogênio (REH). 

A abundância desses elementos químicos na crosta terrestre, as energias de band gap na faixa 

do espectro visível e os níveis de energia adequados das bandas de valência e condução tornam 
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estes óxidos atraentes para serem combinados em células PEC p/n para uma clivagem da água 

não assistida. No entanto, a baixa produção de fotovoltagem de todas as células PEC p/n à base 

de óxidos metálicos limita a eficiência para a clivagem da água. Para proporcionar fotovoltagem 

suficiente para conduzir a clivagem da água, os fotoeletrodos devem ser acoplados com células 

solares sensibilizadas com silício ou corante (configuração de células PV/PEC), aumentando 

assim a complexidade do dispositivo (BRILLET et al., 2012; ABDI et al., 2013). 

Recentemente, foi relatado que o acoplamento de Bi4V2O11 com BiVO4 induz uma 

camada de inversão de buracos na interface BiVO4/Bi4V2O11, o que resulta em eletrodos de alta 

fotovoltagem (DOS SANTOS et al., 2016a). Neste trabalho, demonstramos um dispositivo 

robusto para clivagem da água baseado na combinação de um fotoanodo de BiVO4/Bi4V2O11 

dopado com W e um fotocatodo BiVO4/Bi4V2O11, que proporciona uma alta fotovoltagem de 

1,54 V para promover a clivagem da água com a eficiência de 0,36% sem usar células solares 

e catalisadores REH/REO. 

 

 

4.2 Materiais e métodos 

4.2.1 Fabricação dos fotoeletrodos porosos 

A heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 preparada através do método Pechini adaptado por 

DOS SANTOS et al., (2016b). Os fotoeletrodos porosos à base de BiVO4/Bi4V2O11 foram 

preparados em substratos de vidro revestidos com óxido de estanho (FTO) dopado com flúor 

previamente cobertos com uma camada de passivação de SnO2 utilizando o método de spray 

pyrolysis. O procedimento detalhado foi relatado nos capítulos anteriores. Resumidamente, as 

soluções precursoras Bi, V e W foram depositadas sobre os substratos condutores e calcinadas 

em atmosfera de ar usando um forno de mufla a 500 ºC durante 5 h para produzir o 

BiVO4/Bi4V2O11 (amostra W0) e fotoeletrodos BiVO4/Bi4V2O11 dopados com tungstênio. As 

amostras dopadas foram denominadas W1, W2 e W3 de acordo com a quantidade dopante de 

W, o que corresponde a 1, 2, e 3% em massa de tungstênio, respectivamente. 

4.2.2 Caracterização dos fotoeletrodos 

A morfologia dos filmes nos fotoeletrodos foi obtida por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) utilizando um MEV de bancada (Hitachi TM – 300). A análise estrutural foi 

realizada por difração de raios X (DRX) utilizando um difratômetro de raios X (XRD 6000, 

Shimadzu) com velocidade de varredura de 0,5 graus min–1, a 40 kV, 200 mA e radiação CuKα 
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( = 1,54056 Å). O refinamento de Rietveld dos padrões DRX foi realizado com o software 

FullProf_Suite 2015. A estrutura eletrônica dos filmes foi determinada por medidas de 

reflectância difusa utilizando um espectrofotômetro UV–Vis (Shimadzu UV 2700). Utilizou-se 

BaSO4 como material de referência (transmissão a 100%). As energias de band gap direto 

foram determinadas pela fórmula de Tauc (Eq. 4.1): 

 

(αh)2 = A(h  Eg) Eq. 4.1 

 

Onde A = constante, h = energia luminosa, Eg = energia de band gap, α = coeficiente de 

absorção medido. 

4.2.3 Medidas fotoeletroquímicas 

O desempenho dos fotoeletrodos para a clivagem da água foi monitorado com um 

potenciostato (AUTOLAB Potentiostato–Galvanostato PGSTAT 128N) usando uma 

configuração padrão de três eletrodos com um eletrodo de referência Ag/AgCl (3,0 M KCl), 

um fio de platina como um contra-eletrodo e W0, W1, W2 ou W3, com uma área de irradiação 

de 1 cm2 e uma velocidade de varredura de 20 mV s–1. Utilizou-se uma solução aquosa de 

Na2SO4 0,5 M (pH = 6,6) como eletrólito. As curvas de potencial versus corrente foram obtidas 

no escuro e sob luz branca de LED (intensidade de luz de 5 mW cm–2, λ > 450 nm). Para 

converter o potencial obtido contra Ag/AgCl para ERH, utilizou–se a Eq. 4.2. 

 

EERH = EAg/AgCl + 0,059pH + o

Ag/AgCl
E  Eq. 4.2 

 

o

Ag/AgCl
E  (KCl 3M) = 0,197 V a 25 C 

 

O desempenho das fotocélulas PEC foi avaliado com configurações padrão de dois 

eletrodos. Os fotoanodos W0, W1, W2 ou W3 foram utilizados como eletrodos de trabalho e 

os fotocatodos Pt, W0, W1, W2 ou W3 como os contra-eletrodos. A velocidade de varredura 

para as curvas J–V foi de 20 mV s–1 e utilizou-se uma solução aquosa de Na2SO4 0,5 M como 

eletrólito. Utilizou–se um LED emissor de luz branca (intensidade luminosa de 5 mW cm–2, λ 

> 450 nm) como fonte de radiação eletromagnética. 
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O desempenho das células PEC foi primeiramente quantificado através de medidas 

da eficiência de conversão do fóton incidente para corrente mediante aplicação de potencial 

(ABPE, Eq. 4.3) (CHEN et al., 2010). 

 

ABPE (%) = [|J|  (1,23 – Vbias)/Ptotal]  100 Eq. 4.3 

 

Na Eq. 4.3, |J| é a densidade de fotocorrente (mA cm–2), Vbias é o potencial aplicado 

(V) ao fotoeletrodo de trabalho, e Ptotal é o fluxo de energia da fonte de luz (mW cm–2). 

Considerando que a eficiência faradaica é 100% e o Vbias é zero, a Eq. 4.3 representa a eficiência 

global da célula PEC para a clivagem da água (CHEN et al., 2010). 

4.2.4 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

As medidas de EIE foram realizadas com um potenciostato–galvanostato 

AUTOLAB PGSTAT 128N equipado com o módulo FRA32M. As curvas de Nyquist foram 

medidas a 0,64 V vs. Ag/AgCl com uma amplitude AC de 20 mV, frequência de 100 kHz–100 

mHz sob um LED branco (intensidade de luz de 5 mW cm–2,  > 450 nm). Os dados de EIE 

foram ajustados usando o software NOVA 1.11 e a solução 0,5 M de Na2SO4 foi utilizada como 

eletrólito em todas as medidas eletroquímicas. 

A aquisição de dados Mott–Schottky é um meio habitual para a caracterização 

eletroquímica de materiais semicondutores. Os espectros foram coletados por meio de um 

equipamento AUTOLAB (potenciostato–galvanostato PGSTAT 128 N) equipado com o 

módulo FRA32M e uma configuração de célula com três eletrodos: um eletrodo de referência 

de Ag/AgCl (KCl 3M), um fio de platina como contra–eletrodo e um eletrodo de trabalho (W0, 

W1, W2 ou W3) com área irradiada de 1,0 cm2 por LED de luz branca (intensidade de luz de 5 

mW cm–2, λ > 450 nm), aplicando potencial de –0,6 V a +0,65 V vs. Ag/AgCl na freqüência de 

100 Hz. Os espectros medidos foram obtidos usando o software NOVA 1.11. A solução Na2SO4 

0,5 M foi utilizada em todas as medidas eletroquímicas. 

A técnica de Mott-Schottky reforça muitos conceitos-chave associados com a 

interface de semicondutores/eletrólito. O modelo prevê que um gráfico relacionando o inverso 

do quadrado da capacitância da camada de carga espacial (Cp2) em função do potencial 

aplicado seja linear, e informa sobre o nível de dopagem, potencial de “flat band” e tipo de 

condutividade do semicondutor. Nesta relação, admite-se que toda a carga presente na camada 

de depleção é proveniente dos doadores ionizados.  
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Assim, a partir do coeficiente angular (β) desse gráfico pode-se calcular o número 

de transportadores de carga (ND), pela equação 4.4; e, através do coeficiente linear (α), obtêm-

se o valor do potencial de flat band (Vfb), a partir da equação 4.5. 

 

ND = [1,41 1032 (cm F–2 V–1)] / [ A2 (cm4)  (F–2 V–1)] Eq. 4.4 

 

Cp
–2 = (2/o A

2e ND) [(V – Vfb – (kB T/e)] Eq. 4.5 

 

Onde: 

A = área do eletrodo; 

Cp = capacitância interfacial; 

 = constante dielétrica; 

o = permissividade de um vácuo;  

ND = número de transportadores de carga; 

V = potencial aplicado; 

Vfb = potencial de flat band; 

kB = constante de Boltzmann; 

T = temperatura absoluta; 

e = carga eletrônica (1,60217662 x 10-19 C). 

 

4.2.5 Medidas de IPCE 

Os espectros de eficiência na conversão do fóton incidente para corrente (IPCE) 

foram determinados a partir de medidas de fotocorrente e a Eq. 4.6 foi utilizada: 

 

IPCE = (1240 eV nm)Iph / ( Pirr) Eq. 4.6 

 

Onde Iph é a densidade de fotocorrente em mA cm–2,  é o comprimento de onda de 

irradiação da luz incidente em nm, e Pirr é o fluxo de fótons incidentes em mW cm–2. Neste 

experimento, a excitação foi obtida por uma lâmpada de xenônio de 300 W (Newport/Oriel), 

onde a luz é passada por um monocromador (Newport/Oriel Cornerstone 260) para produzir 

luz monocromática com uma largura de banda de 10 nm. O fluxo de fótons foi obtido com um 

medidor de potência Newport 1919–R equipado com um sensor 818–UV/DB antes e depois 

das medições de fotocorrente para assegurar estabilidade e reprodutibilidade. Os espectros de 
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IPCE foram adquiridos em intervalos de 10 nm entre 320 e 500 nm para os filmes 

BiVO4/Bi4V2O11 puro e dopado com W, sendo imersos em solução de Na2SO4 0,5 M e 

utilizando um FTO platinado como contra-eletrodo. O fotoanodo e o contra-eletrodo foram 

montados em uma configuração semelhante a um sanduíche, utilizando um polímero inerte (50 

m de Dupont Surlyn) como espaçador. O espaço entre os eletrodos foi preenchido pelo 

eletrólito. 

 

 

4.3 Resultados e discussão 

4.3.1 Caracterização dos fotoeletrodos 

Quatro diferentes fotoeletrodos foram fabricados pelo método de spray pyrolysis: 

(i) BiVO4/Bi4V2O11 não dopado (amostra W0), (ii) 1% em massa de W em BiVO4/Bi4V2O11 

(amostra W1), (iii) 2% em massa de W em BiVO4/Bi4V2O11 (amostra W2) e 3% em massa de 

W em BiVO4/Bi4V2O11 (amostra W3).  

Como mostrado nas imagens de MEV (Figura 4.1), o fotoeletrodo W0 (não dopado) 

possui estrutura morfológica do tipo esponja porosa, e todos os fotoeletrodos dopados com 

tungstênio (1, 2 e 3% em massa) são semelhantes em forma, apresentando ilhas com uma 

textura fibrosa altamente porosa. 

A análise qualitativa dos padrões DRX (Figura 4.2a) confirmou que os 

fotoeletrodos são formados por BiVO4 monoclínico (JCPDS File No. 14688), e Bi4V2O11 

ortorrômbico (JCPDS File No. 42–349). Além destas fases fotoativas, foram também 

identificados picos de difração correspondentes a SnO2 (Ficha JCPDS No. 46–1088). Estes 

picos de difração são devidos ao FTO e à camada de passivação de SnO2 previamente 

depositada nos substratos de vidro revestidos com FTO. A análise quantitativa obtida a partir 

do refinamento de Rietveld nos dados DRX (Figura 4.2b) revelou que a dopagem com W 

estabiliza a estrutura de BiVO4, limitando a sua conversão térmica em Bi4V2O11. Assim, os 

fotoeletrodos são constituídos percentualmente em massa por (i) W0: 44% de BiVO4 e 46% de 

Bi4V2O11, (ii) W1: 46% de BiVO4 e 43% de Bi4V2O11, (iii) W2: 68% de BiVO4 e 23% de 

Bi4V2O11 e (iv) W3: 61% de BiVO4 e 27% de Bi4V2O11. 
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Figura 4.1 – Imagens de MEV obtidas para os fotoeletrodos (a,b) W0, (c,d) W1, (e,f) W2, 

e (g,h) W3. 

 

 

Adicionalmente, o refinamento de Rietveld mostrou a distorção das estruturas 

cristalinas tanto para BiVO4 monoclínico como de Bi4V2O11 ortorrômbico dopados com W 

(Figura 4.3). Os resultados indicam que a célula unitária de BiVO4 aumenta na direção b (Figura 

4.3a) e diminui na direção c com a dopagem por W (Figura 4.3b). 
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Figura 4.2 – (a) Refinamento Rietveld dos padrões DRX dos fotoeletrodos W0, W1, W2, 

e W3.  Bi4V2O11,  BiVO4, e  SnO2. (b) Análise quantitativa das fases obtidas a partir 

do Refinamento Rietveld. 

 

 

 

Por outro lado, a dopagem com W causou um aumento nas dimensões b e c da 

célula unitária de Bi4V2O11 (Figuras 4.3d, 4.3e). As deformações da rede podem ser induzidas 

por defeitos originados da substituição isomórfica de íons V5+ por W6+ (41 pm), que têm um 

maior raio iônico tetraédrico que os íons V5+ (36 pm). Assim, o aumento no volume das células 

unitárias de BiVO4 e Bi4V2O11 (Figuras 4.3c, 4.3f) confirma a dopagem dos semicondutores 

com W.  
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Figura 4.3 – Parâmetros de rede e volume das células unitárias de (a–c) BiVO4 e (d–f) 

Bi4V2O11 determinados a partir do refinamento Rietveld dos padrões DRX para os 

fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3. 

 

 

Os espectros de reflectância difusa UV-Vis (Figura 4.4a) indicam que a dopagem 

com W não altera a estrutura eletrônica dos fotoeletrodos, que absorvem radiação em uma 

ampla faixa de comprimentos de onda, de 500 a 200 nm. As energias de band gap óptico (Figura 

4.4b) estimadas para BiVO4 e Bi4V2O11 em todos os fotoeletrodos foram 2,5 e 2,4 eV, 

respectivamente. 

 

Figura 4.4 – (a) Espectros UV-Vis por reflectância difusa e (b) Gráfico Tauc para os 

fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3. 
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4.3.2 Propriedades fotoeletroquímicas dos fotoeletrodos 

O desempenho fotoeletroquímico dos fotoeletrodos em pH 6,6 (eletrólito Na2SO4 

0,5 M) foi avaliada primeiro em uma configuração de três eletrodos (usando um fio de Pt como 

contra-eletrodo) sob iluminação LED de luz branca. Conforme ilustrado na Fig. 6a, todos os 

fotoeletrodos geraram correntes fotoanódicas e fotocatódicas, típicas de fotoeletrodos 

semicondutores de tipo n e p, respectivamente. Foram obtidas correntes fotoanódicas de 0,056, 

0,074, 0,140 e 0,185 mA cm–2 para os fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3 a 1,23 V vs. ERH 

(Figura 4.5a), respectivamente. Além disso, os fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3 produziram 

correntes fotocatódicas de 0,091, 0,123, 0,189 e 0,280 mA cm–2 a 0 V vs. ERH (Figura 

4.5a).  

Demonstrou-se que este comportamento bifuncional é devido à forte camada de 

inversão de buracos na interface BiVO4/Bi4V2O11, a qual cria uma junção p–n virtual que pode 

ser ajustada pela dopagem com W (DOS SANTOS et al., 2016a). Assim, foram fabricados 

fotoeletrodos com alta fotovoltagem interna. As medidas de potencial de circuito aberto (Figura 

4.5b) revelaram que os fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3 exibem valores de fotovoltagem tão 

altos quanto 0,76, 1,39, 1,30 e 1,10 V, respectivamente. 

 

Figura 4.5 – (a) Curvas de densidade de corrente versus potencial aplicado e (b) 

Potencial de circuito aberto para os fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3. 
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A cinética de transferência de cargas nos fotoeletrodos foi estudada por medidas de 

espectroscopia de impedância eletroquímica. Utilizou-se um circuito equivalente de Randle 

composto da resistência em série do circuito (Rs), elemento de fase da capacitância na interface 

semicondutor–eletrólito (Q1) e a resistência na transferência de cargas através da interface 

semicondutor–eletrólito (Rp), dados obtidos entre o intervalo de frequência 100 mHz–10 kHz 

(Figura 4.6).  

Os resultados mostraram que as resistências de transferência de cargas (Rp) sob 

iluminação de luz branca (Figura 4.6b) foram significativamente menores do que aquelas 

obtidas no escuro (Figura 4.6a), que é devido à maior condutividade de elétrons dos 

fotoeletrodos quando irradiados. Além disso, a Rp através da interface fotoeletrodo-eletrólito 

foi significativamente reduzida nos filmes dopados com W. Os valores ajustados de Rp para os 

fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3 sob irradiação foram 41,6, 6,4, 6,4 e 4,6 kΩ, respectivamente. 

No escuro, os valores de Rp para os fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3 foram consideravelmente 

maiores (7400, 900, 6900 e 1500 kΩ, respectivamente). 

 

Figura 4.6 – Espectros de impedância eletroquímica dos fotoeletrodos W0, W1, W2 e 

W3 a 1,23 V vs. ERH (a) no escuro e (b) sob iluminação. 
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4.7), onde ocorre uma inversão de polaridade em Bi4V2O11 (tornando-se virtualmente um 

semicondutor tipo-p) culminando na formação de uma camada de inversão formada pela 

acumulação de buracos na interface da heterojunção BiVO4/Bi4V2O11, neste caso provocaria 

um tempo de separação de cargas mais longo, devido a uma possível ampliação no 

comprimento da difusão (distância média percorrida pelos portadores de carga em movimento 

no material) de elétrons e buracos. 

Com base nos valores estimados para o potencial de flat band e band gap óptico, 

os diagramas de energia (Figura 4.8) para fotoeletrodos foram construídos. Observa-se que a 

energia da banda de condução (EBC) de BiVO4 é mais negativa que a banda correspondente 

para Bi4V2O11. Isto sugere que a transferência de elétrons da banda de condução de BiVO4 para 

a banda de condução Bi4V2O11, é termodinamicamente favorável. Então, quando os 

fotoeletrodos são irradiados com luz branca, são gerados elétrons excitados na banda de 

condução de BiVO4 e Bi4V2O11. Os elétrons fotogerados em BiVO4 são transferidos para a 

banda de condução de Bi4V2O11 devido à diferença de potencial na interface semicondutora. 

Em seguida, os elétrons excitados migram para a banda de condução de SnO2 e são 

posteriormente coletados pelo substrato condutor FTO. Por outro lado, os buracos fotogerados 

na banda de valência (BV) de BiVO4 e Bi4V2O11 migram para a interface eletrodo/eletrólito 

para oxidar a água e produzir O2. 

 

Figura 4.7 – Mott–Schottky a 100Hz: Vfb e ND. 
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Figura 4.8 – Diagrama de energia potencial para os fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3. 
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em pH 6,6 (eletrólito Na2SO4 0,5 M) utilizando Pt como contra-eletrodo (Figura 4.9).  

 

Figura 4.9 – (a) Gráfico J–V, (b) ABPE e (c) Medidas de OCP para os fotoeletrodos W0, 

W1, W2 e W3 versus Pt. 
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2,65 A cm–2. As eficiências para conversão de luz das células PEC W0, W1, W2 e W3 foram 

0,01, 0,05, 0,10 e 0,07% a 0 V vs. Pt, respectivamente (Figura 4.9b). A maior eficiência de 

ABPE de 0,25% foi conseguida com a célula W2 a 0,36 V vs. Pt (Figura 4.9b). Vale ressaltar 

que a célula W2 também produziu a maior fotovoltagem de 1,29 V (Figura 4.9c), enquanto que 

a fotovoltagem gerada pelas células W0, W1 e W3 foi de 0,63, 1,19 e 1,06 V, respectivamente. 

Os espectros de eficiência na conversão do fóton incidente para corrente elétrica 

(IPCE) em uma célula com configuração de dois eletrodos para as heterojunções W0, W1, W2 

e W3, com iluminação no lado frontal com o potencial de 0 VPt (Figura 4.10) mostraram um 

aumento constante de 500 a 350 nm. O IPCE para o filme W0 atingiu eficiência máxima de 

1,4–1,2% entre 350–360 nm, para o filme W1 a eficiência atingida foi de 1,6–1,5% entre 370–

380 nm, para o filme W2 atingiu o ponto máximo de eficiência na região do espectro ultravioleta 

de 4,5% a 350–360 nm, e para o filme W3 a eficiência máxima atingia foi de 3,2–3,4% entre 

350–370 nm. Por outro lado, na região do espectro visível, a eficiencia IPCE para os filmes 

W0, W1 e W3 foram significativamente menores em relação ao W2, atingindo respectivamente 

1,0, 1,0, 1,6 e 2,6% a 450 nm a 0 VPt. 

 

Figura 4.10 – Espectros IPCE para os fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3 versus Pt. 
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Para tornar a célula PEC mais atrativa, o eletrodo de Pt (metal caro e nobre) foi 

substituído por fotocatodos baseados em BiVO4/Bi4V2O11 (constituído por elementos mais 

abundantes na Terra). Assim, foram construídas doze células PEC e testadas utilizando os 

fotoeletrodos W0, W1, W2 ou W3 como fotoanodo e fotocatodo em um modo de iluminação 

paralela. As células PEC investigadas neste trabalho estão resumidas na Tabela 4.1. As curvas 

J–V correspondentes, os gráficos ABPE e as medidas OCP estão apresentados, 

respectivamente, nas Figuras 4.11, 4.12 e 4.13.  

 

Figura 4.11 – Gráficos J–V das PEC’s: V vs. (a) W0, (b) W1, (c) W2 e (d) W3. 
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Figura 4.12 – ABPE das PEC’s: V vs. (a) W0, (b) W1, (c) W2 e (d) W3. 

 

 

Figura 4.13 – OCP das PEC’s: V vs. (a) W0, (b) W1, (c) W2 e (d) W3. 
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Tabela 4.1 – PEC’s baseadas em fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3. 

PEC Fotoanodo Fotocatodo Fotovoltagem/V 

Eficiência da 

célula PEC a 0 

V vs. CE/% 

PEC–1 W1 W0 1,54 0,36 

PEC–2 W2 W0 1,52 0,11 

PEC–3 W3 W0 1,31 0,12 

PEC–4 W0 W1 0,76 0,09 

PEC–5 W2 W1 1,24 0,13 

PEC–6 W3 W1 0,96 0,09 

PEC–7 W0 W2 0,64 0,05 

PEC–8 W1 W2 1,27 0,07 

PEC–9 W3 W2 1,04 0,21 

PEC–10 W0 W3 0,65 0,09 

PEC–11 W1 W3 1,33 0,30 

PEC–12 W2 W3 1,13 0,15 

CE = contra–eletrodo 

 

 

 

Nesta configuração de célula, o W0 foi identificado como o melhor fotocatodo, e 

W1 foi o fotoanodo superior neste tipo de configuração de PEC’s. Os resultados indicaram que 

a célula PEC–1 (fotoanodo W1 e fotocatodo W0) produziu a maior fotovoltagem de 1,54 V e a 

eficiência ABPE a 0 V vs. W0 de 0,36%, sugerindo que a fotovoltagem elevada gerada pela 

célula PEC–1 pode promover à clivagem da água sob luz visível. Além disso, a célula PEC–1 

produziu uma fotocorrente estável de ~15 A cm–2 sob iluminação de luz branca (λ > 450 nm, 

5 mW cm–2) sem uma diminuição notável na reação durante 5 h (Figura 4.14). A célula PEC–

1 foi aproximadamente 36, 7, 4 e 5 vezes mais eficiente do que as células PEC formadas por 

W0, W1, W2 e W3 vs. Pt, respectivamente.  
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Figura 4.14 – Teste de estabilidade da célula PEC-1. 

 

 

Avaliando os resultados obtidos, admite-se que, a força exercida pela maior 

quantidade de elétrons fotogerados pelo fotoeletrodo dopado com W (demonstrou um tempo 

maior em que as cargas de e– e h+ ficam separadas, devido a inserção de transportadores de 

carga, como evidenciado por Mott-Schottky na Figura 4.7) faz com que estes caminhem pelo 

circuito da PEC em direção ao eletrodo de menor geração de elétrons fotogerados, aqui neste 

caso se destaca o fotoeletrodo W0 (tempo menor em que as cargas de e– e h+ ficam separadas), 

o qual atuará como o fotocatodo. 

4.3.4 Desempenho de fotocélulas p/n para a clivagem da água 

A discussão que se segue refere-se apenas a células PEC constituídas por um 

fotoanodo e um fotocatodo sem utilização de componentes fotovoltaicos ou eletrolisadores. A 

Tabela 4.2 mostra o estado da arte de várias células PEC para clivagem da água. As células 

PEC formadas pelo fotoanodo Fe2O3 tipo–n e fotocatodo Fe2O3 tipo–p exibem eficiência STH 

na faixa de 0,05 – 0,11% (LEYGRAF et al., 1982; INGLER Jr e KHAN, 2006). HISATOMI et 

al. (2015) relataram que uma célula PEC fabricada usando fotoanodo BaTaO2N e fotocatodo 

La5Ti2Cu1–xAlxS5O5 acoplado com Co e Pt como catalisadores REO e REH respectivamente, 

proporcionam uma eficiência de 0,1% a pH 11. A célula constituída por WO3 tipo–n e 

Cu2O/NiOx tipo–p produziu uma eficiência de 0,11%. As células PEC formadas por 
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fotoeletrodos que consistem em fotoanodos de TiO2/CdS/ZnS/IrOx e fotocatodo 

NiS/ZnS/CdSe/NiO produziram uma eficiência de apenas 0,17%, mesmo usando IrOx um 

catalisador REO de alto custo (YANG et al., 2014). A combinação de SrTiO3 com o fotocatodo 

CdTe gerou uma eficiência de 0,18% em eletrólito NaOH 1 M (OHASHI et al., 1977). A célula 

formada pelo fotoanodo TiO2/fotocatodo CuTiO mostrou uma eficiência de 0,30%. Em 

comparação com todas estas células PEC à base de óxidos metálicos, a PEC–1 (Tabela 4.1) 

exibiu a maior eficiência de 0,36% sem usar catalisadores para REO e REH. A PEC–1 também 

foi comparável à eficiência de 0,38% relatada para a célula PEC composta do fotoanodo 

ZnO/CdS e fotocatodo Cu2O/Cu2S (BAI e ZHANG, 2017). Recentemente, Bornoz et al. (2014) 

demonstraram uma célula PEC com 0,50% de eficiência utilizando BiVO4 e Cu2O como 

fotoanodo e fotocatodo, e CoPi e RuOx como catalisadores REO e REH, respectivamente. C–

TiO2/C–WO3 tipo–p também têm uma eficiência de 0,5%. No entanto, a célula PEC foi ativa 

sob eletrólito H2SO4 3 M, mas podendo ocorrer a corrosão dos fotoeletrodos. As células PEC 

com fotocatodos não óxidos tais como Pt/CdS/CuGa3Se5/(Ag,Cu)GaSe2 (KIM et al., 2016) e 

GaP (OHASHI et al., 1977) mostraram eficiências de 0,67%. No entanto, estas células PEC são 

formadas por metais nobres como Pt e elementos menos abundantes tais como Ga e Se. 

 

Tabela 4.2 –  Células PEC para a clivagem da água. 

Fotoanodo Fotocatodo Eletrólito 
 (0V vs. 

CE/%) 
Referência 

Si–doped –Fe2O3 Mg–doped –Fe2O3 Na2SO4 0,1 M 0,05 
LEYGRAF 

et al. (1982) 

BaTaO2N/Co 
La5Ti2Cu1–

xAlxS5O7/Pt 

0.1 M Na2SO4 

(pH ajustado 

para 11 com 

NaOH) 

0,10 
HISATOMI 

et al. (2015) 

WO3 Cu2O/NiOx 
Na2SO4 0,1 M 

(pH 6) 
0,11 

LIN et al. 

(2012) 

–Fe2O3 Zn–doped –Fe2O3 H2SO4 0,1 M 0,11 

INGLER Jr 

e KHAN 

(2006) 

TiO2/CdS/ZnS/IrOx NiS/ZnS/CdSe/NiO Na2SO4 0,5 M 0,17 
YANG et 

al. (2014) 

SrTiO3 CdTe NaOH 1 M 0,18 
OHASHI et 

al. (1977) 
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TiO2 CuTiO Na2HPO4 0,1 M 0,30 
MOR et al. 

(2008) 

1%W–

BiVO4/Bi4V2O11 
BiVO4/Bi4V2O11 Na2SO4 0,5 M 0,36 

Este 

trabalho 

ZnO/CdS Cu2O/Cu2S Na2SO4 0,5 M 0,38 

BAI e 

ZHANG 

(2017) 

BiVO4/CoPi Cu2O/RuOx 

Na2SO4 0,5 

M/0,09 M 

KH2PO4 0.01 M 

K2HPO4 (pH 

ajustado para 6 

com NaOH) 

0,50 
BORNOZ 

et al. (2014) 

C–TiO2 C–WO3 H2SO4 3 M 0,50 

SHABAN e 

KHAN 

(2008) 

Mo–

BiVO4/FeOOH/NiO

OH 

Pt/CdS/CuGa3Se5/(

Ag,Cu)GaSe2 
KH2PO4 0,67 

KIM et al. 

(2016) 

SrTiO3 GaP NaOH 1 M 0,67 
OHASHI et 

al. (1977) 

 

 

4.4 Considerações finais 

 

Neste trabalho, fabricamos os fotoeletrodos BiVO4/Bi4V2O11 não dopados e 

dopados com W com alta fotovoltagem de saída devido a uma camada de inversão de buracos 

na interface dos semicondutores. Os fotoeletrodos exibiram um comportamento fotoanódico e 

fotocatódico sob iluminação, o que foi útil para projetar todos os dispositivos PEC à base de 

óxido metálico. Obteve-se a melhor combinação de fotoeletrodo ligando em paralelo o 

fotoanodo BiVO4/Bi4V2O11 dopado com 1% em massa de W ao fotocátodo BiVO4/Bi4V2O11 

não dopado. Esta célula PEC robusta gerou uma alta fotovoltagem de 1,54 V, o que foi 

suficiente para conduzir a clivagem da água perto do pH neutro com uma eficiência de 0,36% 

sem a utilização de células solares e catalisadores REO/REH. Devido à alta fotovoltagem 

gerada pelos fotoeletrodos BiVO4/Bi4V2O11, espera-se que este estudo possa contribuir para a 

concepção de dispositivos PEC p/n mais eficientes e sem o auxílio de células solares para a 

clivagem da água. 
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5 OTIMIZAÇÃO DE UM FOTOELETRODO BiVO4/Bi4V2O11 DOPADO 

COM TUNGSTÊNIO PARA CONVERSÃO DE ENERGIA POR MEIO 

DA REFORMA FOTOELETROQUÍMICA DE GLICERINA BRUTA E 

VINHAÇA SIMULTANEAMENTE COM A CLIVAGEM DA ÁGUA 

 

RESUMO – A oxidação fotoeletroquímica simultanea da água e fotodegradação de resíduos 

líquidos, tais como, glicerina bruta e vinhaça vem sendo um processo sustentável para coversão 

de energia e produção de H2 verde. Neste estudo, foi otimizado um fotoeletrodo 

BiVO4/Bi4V2O11 dopado com 2% em massa de W, onde notamos que para formação de uma 

camada de inversão de buracos na interface semicondutora a fim de melhorar a fotoatividade 

foi evidenciada no filme mais denso. Com a substituição do eletrólito Na2SO4 por NaAc, 

ocorreu o crescimento acentuado da corrente fotogerada. Além disso, ocorreu o aumento na 

densidade de corrente à medida que se adicionou glicerina e vinhaça à solução NaAc 0,5 M, e 

em particular com polarização anódica positiva, destacando–se a solução contendo 20 %v/v de 

vinhaça onde obteve–se a menor resistência na transferência de cargas na interface 

eletrodo/eletrólito sob iluminação, aumentando a eficiência na conversão de energia em 

aproximadamente 100% com relação à solução NaAc 0,5 M pura. Este resultado indica que a 

glicerina e a vinhaça desempenham um papel importante no processo de foto-oxidação 

acionado por buracos e atuando como agentes de sacrifício eficazes no sequestro de buracos 

para evitar a recombinação dos pares de elétron–buraco. 

PALAVRAS CHAVE: Oxidação da água. Fotodegradação de glicerina e vinhaça. Conversão 

sustentável de energia. Produção de H2 verde. 

 

ABSTRACT – The simultaneous photoelectrochemical oxidation of water and 

photodegradation of liquids residues, such as crude glycerin and vinasse, has been a sustainable 

process for energy conversion and green H2 production. In this study, a photoelectrode 

BiVO4/Bi4V2O11 doped with 2% by mass of W was optimized, in order to improve the 

photoactivity, it was evidenced in the denser film to form a layer of inversion of holes in the 

semiconductor interface. With the replacement of the Na2SO4 electrolyte by NaAc, the 

photogenerated current increased. In addition, the increase in current density occurred as 

glycerol and vinasse were added to the 0.5 M solution, and in particular with positive anodic 

polarization, and the solution containing 20 %v/v of vinasse where it obtained the lower 

resistance in charge transfer at the electrode/electrolyte interface under illumination, increasing 

the energy conversion efficiency by approximately 100% relative to the pure 0.5 M NaAc 

solution. This result indicates that glycerol and vinasse play an important role in the process of 

photo-oxidation driven by holes and acting as effective sacrificial agents in the sequestration of 

holes to avoid the recombination of the electron-hole pairs. 

KEYWORDS: Water Oxidation. Photodegradation of crude glycerol and vinasse. Sustainable 

energy conversion. Production of green H2. 
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5.1 Introdução 

 

A reforma fotoeletroquímica é um processo fotocatalítico verde e altamente 

sustentável, e com duplo benefício ambiental. O primeiro benefício trata do consumo dos 

resíduos industriais dissolvidos em águas residuais, tais como, os da cadeia produtiva dos 

biocombustíveis (glicerina e vinhaça) através da degradação fotocatalítica feita por células 

fotoeletroquímicas (PEC's), ocorrendo paralelamente com a clivagem da água, e o segundo 

beneficio é com relação à conversão da radiação solar incidente para formas úteis de energia, 

como eletricidade e hidrogênio verde.  

Sabe-se que é mais fácil oxidar fotoeletroquimicamente uma substância orgânica e 

produzir hidrogênio do que promover a oxidação da água. Uma das vantagens de usar 

fotocatalisadores de óxidos semicondutores é que eles não são seletivos. Qualquer substância 

orgânica é um alvo potencial para a fotodegradação (ANTONIADOU e LIANOS, 2010).  

Além de álcoois de cadeia pequena e glicerina, outros polióis, açúcares, ácidos 

orgânicos, aldeídos e cetonas também têm sido uma excelente escolha, devido ao maior 

rendimento para produção de hidrogênio e por serem derivados da biomassa, portanto, 

disponíveis e renováveis (ANTONIADOU e LIANOS, 2009b; ASHOKKUMAR, 1998; 

CANTERINO et al., 2009; CORONADO et al., 2003; HERRMANN et al., 1984; 

KONDARIDES et al., 2008; LI et al., 2004; LI e HANEDA, 2003; NADA et al., 2005). A 

reação global para a fotodecomposição e mineralização de compostos orgânicos ou resíduos 

derivados da biomassa (CxHyOz) em meio aquoso e produção de H2 é dada pela seguinte reação 

(Eq 5.1) (PATSOURA et al., 2007): 

 

CxHyOz + (2x − z)H2O → xCO2 + (2x − z + (y/2))H2 Eq. 5.1 

 

Neste esquema, um número relativamente grande de elétrons devem ser conduzidos 

através do circuito externo para reduzir os íons H+ provenientes da oxidação dos compostos 

orgânicos e/ ou água e produzir hidrogênio molecular. No caso dos semicondutores não-óxidos, 

o agente de sacrifício é raramente um material orgânico (ANTONIADOU e LIANOS, 2009a; 

STRATAKI et al., 2010). Na maioria dos casos, materiais inorgânicos têm sido utilizados 

(LIANOS, 2011). 

Como uma alternativa de baixo custo em relação aos fotoeletrodos convencionais 

para degradação fotocatalítica e sem o auxílio de componentes fotovoltaicos ou eletrolisadores, 

utilizou-se um fotoeletrodo formado por uma heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 dopado com 2% 
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em massa de W, o qual é relatado por produzir uma elevada fotovoltagem. Como apresentado 

no capítulo anterior uma célula PEC com este fotoeletrodo atingiu uma eficiência ABPE 

(applied bias photon–to–current efficiency) de 0,25% a 0,36 V vs. Pt, e uma fotovoltagem de 

1,29 V vs. Pt para a reação de clivagem da água. Uma fotovoltagem elevada pode promover e 

melhorar a separação de cargas nos fotoeletrodos, e dessa forma aumentar a fotocorrente 

produzida. 

Neste trabalho utilizou-se como agente de sacrifício orgânico, a glicerina residual 

obtida através da síntese de biodiesel a partir do óleo de macaúba efetuada por MACEDO et 

al., (2016). E também, a vinhaça residual, a qual foi coletada na DASA (Destilaria de álcool de 

Serra dos Aimorés) em 24/09/2016, foram feitas algumas análises através do laboratório da 

Copasa: Oxigênio dissolvido = 2,5 mg/L; pH = 3,82 (ácido); Condutividade elétrica: 8,232 

mS/cm a 25 ºC; DQO = 18560 mg/L. 

 

 

5.2 Materiais e métodos 

5.2.1 Preparação dos fotoanodos 

A heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 preparada através do método Pechini modificado 

(DOS SANTOS et al., 2016). Todos os produtos químicos foram utilizados como recebidos 

sem purificação adicional. Foram dissolvidos 0,0005 moles de metatungstato de amônio e 

0,0245 moles de metavanadato de amônio (NH4VO3, 99%) em 20 mL de NH4OH (24,5%) para 

se obter a solução "A". Em outro outro recipiente, dissolveu–se 0,025 moles de Bi(NO3)3.5H2O 

em 20 mL de CH3COOH (99,7%), produzindo a solução "B". Ambas as soluções foram 

mantidas separadamente sob agitação magnética a 80 ºC para obter soluções estáveis e 

homogêneas. Em seguida, as soluções A e B foram misturadas sob agitação a 80 ºC durante 90 

min. Subsequentemente, adicionou–se 10 mL de água destilada e 0,05 moles de ácido cítrico à 

mistura. A solução foi colocada novamente em agitação a 80 ºC, adicionando mais 0,05 moles 

de ácido cítrico e completando o volume final da solução para 100 mL com água destilada, 

onde ao final de 90 minutos de agitação a solução se torna azul claro. Foi coletado 50 mL desta 

solução final e diluída em 50 mL de água destilada.  

Utilizou-se um substrato de vidro revestido com condutor transparente FTO (10 

mm x 30 mm × 2 mm) para a deposição dos filmes. Antes da deposição dos filmes sobre FTO, 

a superfície do substrato foi limpa em um banho de ultrassom utilizando acetona e etanol 

durante 15 minutos. Após o procedimento de limpeza, os substratos foram secos em mufla a 
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100 ºC durante 1 h. Em seguida, depositou-se uma camada de passivação de SnO2 sobre FTO. 

Resumidamente, dissolveu-se 0,4513 g de SnCl2.2H2O em 50 mL de etanol (99,8%) e 2 gotas 

de CH3COOH (99,7%). Esta solução foi depositada utilizando um aerógrafo comercial (bocal 

de 0,3 mm) diretamente sobre o FTO, o qual estava em uma chapa de aquecimento a 300 ºC a 

uma distância de 20 cm. Os filmes foram subsequentemente calcinados em mufla, seguindo 

rampa de aquecimento de 10 ºC/min até 450 ºC permanecendo nesta temperatura por 2 h, para 

produzir uma camada de SnO2. 

Em seguida, foram feitos 3 fotoeletrodos distintos, com 1, 2 e 4 (2 + 2) ciclos de 

deposição por spray pyrolysis durante 5 s cada ciclo da solução precursora sobre o FTO 

passivado com SnO2 a uma temperatura de 300 ºC a uma distância de 20 cm. Os filmes com 1 

e 2 ciclos de deposição foram subsequentemente calcinados em mufla seguindo rampa de 

aquecimento de 10 ºC/min até 500 ºC permanecendo nesta temperatura durante 5 h para 

produzir os fotoeletrodos BiVO4/Bi4V2O11 dopado com 2% de tungstênio. Posteriormente, foi 

utilizado um fotoeletrodo previamente passivado com SnO2 e contendo 2 ciclos de deposição 

da solução precursora e tratado em mufla para uma deposição adicional de mais 2 ciclos da 

solução precursora, e sendo levado novamente para calcinação em mufla seguindo rampa de 

aquecimento de 10 ºC/min até 500 ºC permanecendo nesta temperatura durante 5 h, onde foi 

obtido o fotoeletrodo com 4 ciclos de deposição 2%W/BiVO4/Bi4V2O11. 

5.2.2 Preparação do fotocatodo 

Utilizou-se um substrato (3 cm de altura x 2 cm de largura) de cobre metálico para 

a deposição do filme. Antes da deposição dos filmes sobre FTO, a superfície do substrato foi 

limpa em um banho de ultrassom utilizando acetona e etanol durante 15 minutos. Após o 

procedimento de limpeza, os substratos foram secos à temperatura ambiente.  

Em seguida, foi preparada uma solução de hidróxido de sódio (3,0 M) e acetato de 

cobre (0,03 M) em água destilada. Em seguida, preparou-se uma solução azul num frasco de 

vidro de 5 mL misturando 4 mL da solução de NaOH (3,0 M) e 1 mL de solução de acetato de 

cobre (0,03 M). O substrato de Cu limpo foi, em seguida, imerso dentro da solução, à 

temperaturaambiente. Após 30 horas, retirou-se a malha de cobre com uma cor vermelha escura 

da solução, sendo posteriormente lavada com água destilada, e seca ao ar ambiente, obtendo 

um filme CuO/Cu2O (JIN et al., 2016). 
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5.2.3 Caracterização UV-Vis por reflectância difusa 

A estrutura eletrônica dos filmes que compõem os fotoeletrodos (fotoanodo W2 

otimizado e fotocatodo CuO/Cu2O) foi determinada por medidas de reflectância difusa 

utilizando um espectrofotômetro UV–Vis (Shimadzu UV 2700). Utilizou-se BaSO4 como 

material de referência (transmissão a 100%). As energias de band gap direto foram 

determinadas pela fórmula de Tauc (Eq. 5.2): 

 

(αh)2 = A(h  Eg) Eq. 5.2 

 

Onde A = constante, h = energia luminosa, Eg = energia de band gap, α = 

coeficiente de absorção medido. 

5.2.4 Medidas fotoeletroquímicas 

As medidas fotoeletroquímicas de voltametria cíclica foram realizadas com um 

potenciostato (AUTOLAB Potentiostato–Galvanostato PGSTAT 128N) utilizando uma célula 

padrão de três eletrodos com um eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3,0M), um fio de platina 

como contra–eletrodo, um eletrodo de trabalho com área irradiada de 0,2 cm2, na parte traseira 

do fotoeletrodo, e uma taxa de varrimento de 20 mV s–1. Também foram feitas medidas um 

sistema com dois eletrodos (fotoanodo 2%W/BiVO4/Bi4V2O11 com 4 ciclos de deposição como 

eletrodo de trabalho e fotocatodo CuO/Cu2O como contra–eletrodo). Utilizou–se as soluções 

de Na2SO4 0,5 M (pH = 6,6), NaAc 0,5M (pH = 7,7) pura e contendo 1, 10 e 20 %v/v de 

glicerina (pH = 7,7) e vinhaça (corrigido para pH 7,7 com NaOH 1M). Uma fita de cobre 

colocada sobre o FTO serviu como contato elétrico durante as medidas fotoeletroquímicas. As 

curvas de corrente versus potencial foram registradas no escuro e sob iluminação na parte 

traseira do fotoeletrodo com um refletor LED de luz branca (intensidade de luz de 100 mW cm–

2, λ > 450 nm). Para converter o potencial obtido vs. Ag/AgCl para ERH, utilizou-se a Eq. 5.3: 

 

ERHE = EAg/AgCl + 0,059pH + Eo
Ag/AgCl Eq. 5.3 

Eo
Ag/AgCl (KCl 3M) = 0,197 a 25 °C 

5.2.5 Espectroscopia de impedância eletroquímica 

A espectroscopia de impedância eletroquímica foi realizada utilizando um 

potenciostato–galvanostato AUTOLAB PGSTAT 128 N equipado com o módulo FRA32M. 

As curvas de Nyquist foram obtidas a 0 V vs. Ag/AgCl com uma amplitude AC de 20 mV, uma 



129 

 

frequência de 100 kHz a 100 mHz no escuro e sob iluminação na parte traseira do fotoeletrodo 

com um refletor LED de luz branca (intensidade luminosa de 100 mW cm–2, λ > 450 nm). Os 

espectros foram ajustados utilizando o software NOVA 2.1.  

Os arcos formados foram analisados isoladamente e fitados segundo o circuito 

elétrico (Figura 5.1), têm-se como resultados, além da resistência de transferência de cargas ou 

polarização (Rp), a resistência da solução (Rs), bem como os valores do elemento de fase 

constante (Q), e do índice “n” que mede a perfeição desse elemento, variando entre 0 e 1 e 

sendo mais próximo do valor unitário à medida que Q se aproxima de um capacitor perfeito. 

Assim pode-se calcular a pseudocapacitância, C, de acordo com a Eq. 5.4. 

 

 C=Q
(1

n
)
 × Rp(

1-n
n
) 

Eq. 5.4 

 

Figura 5.1 – Circuito equivalente de Randle. 

 

 

A aquisição de dados Mott–Schottky é um meio habitual para a caracterização 

eletroquímica de materiais semicondutores. O modelo prevê que um gráfico relacionando o 

inverso do quadrado da capacitância da camada de carga espacial (Cp2) em função do potencial 

aplicado seja linear, e informa sobre o nível de dopagem, potencial de “flat band” e tipo de 

condutividade do semicondutor. Nesta relação, admite-se que toda a carga presente na camada 

de depleção é proveniente dos doadores ionizados. Os espectros foram coletados por meio de 

um equipamento AUTOLAB (potenciostato–galvanostato PGSTAT 128 N) equipado com o 

módulo FRA32M e uma configuração de célula com três eletrodos: um eletrodo de referência 

de Ag/AgCl (KCl 3M), um fio de platina como contra–eletrodo e um eletrodo de trabalho 

(2%W/BiVO4/Bi4V2O11 com 1, 2 ou 4 ciclos de deposição) com área delimitada de 0,2 cm2, 
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aplicando potencial de –0,6 V a + 0,65 V vs. Ag/AgCl na faixa de freqüência de 1 a 100 Hz. Os 

espectros medidos foram obtidos usando o software NOVA 2.1.  

Assim, a partir do coeficiente angular (β) do gráfico Mott-Schottky pode-se calcular 

a densidade dos portadores de carga (ND), pela equação 5.5; e, através do coeficiente linear (α), 

obtêm-se o valor do potencial de flat band (Vfb), a partir da equação 5.6. 

 

ND = [1,41 1032 (cm F–2 V–1)] / [ A2 (cm4)  (F–2 V–1)] Eq. 5.5 

 

Cp
–2 = (2/o A

2e ND) [(V – Vfb – (kB T/e)] Eq. 5.6 

 

Onde: 

A = área do eletrodo; 

Cp = capacitância interfacial; 

 = constante dielétrica; 

o = permissividade de um vácuo;  

ND = número de transportadores (portadores) de carga; 

V = potencial aplicado; 

Vfb = potencial de flat band; 

kB = constante de Boltzmann; 

T = temperatura absoluta; 

e = carga eletrônica (1,60217662 x 10-19 C). 

 

As soluções de Na2SO4 0,5 M (pH = 6,6), NaAc 0,5M (pH = 7,7) pura e contendo 

1, 10 e 20 %v/v de glicerina (pH = 7,7) e vinhaça (corrigido para pH 7,7 com NaOH 1M) foram 

utilizadas para todas as medidas eletroquímicas. 

 

5.3 Resultados e discussão 

5.3.1 Otimização do fotoeletrodo 

Primeiramente, foi avaliado o desempenho fotoeletroquímico em pH 6,6 (eletrólito 

Na2SO4 0,5 M) dos fotoeletrodos W2 com diferentes ciclos de deposição. As medidas foram 

realizadas usando uma célula com configuração de três eletrodos (usando um fio de Pt como 

contra–eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de referência) sob iluminação de um refletor LED 

de luz branca. Conforme ilustrado na Figura 5.1a, todos os fotoeletrodos geraram correntes 
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fotoanódicas e fotocatódicas, típicas de fotoeletrodos semicondutores de tipo n e p, 

respectivamente. Foram obtidas correntes fotoanódicas de 0,1625, 0,2876 e 0,4142 mA cm–2 

para os fotoeletrodos W2 com 1, 2 e 4 ciclos de deposição a 1,23 V vs. ERH (Figura 5.2a), 

respectivamente. Além disso, os fotoeletrodos W0, W1, W2 e W3 produziram correntes 

fotocatódicas de  0,1347, 0,1805 e 0,2514 mA cm–2 a 0 V vs. ERH (Figura 5.2a). 

 

Figura 5.2 – (a) Gráfico J–V, (b) Eficiência HC–STH. 

 

 

Como resultado, a eficiência da meia–célula em converter a energia solar em 

hidrogênio (HC–STH) (ZHANG et al., 2015) numa configuração de três eletrodos aumentou 

substancialmente após a aplicação de 4 ciclos de deposição (2 ciclos + 2 ciclos). Os valores de 

HC–STH a 0,86 VERH para os filmes W2 com 1, 2 e 4 ciclos de deposição foram 0,02, 0,04 e 

0,07%, respectivamente (Figura 5.2b). 

Observou-se também que, a fabricação de filmes mais densos, favorece a formação 

de uma camada de inversão devido a acumulação de buracos na interface de BiVO4/Bi4V2O11, 

dado corroborado pela acentuada inversão de polaridade vista na Figura 5.3, no intervalo de 

0,9–1,3 V vs. ERH ocorrida para o filme com 4 ciclos de deposição. Sabe-se que, a auto–

polarização da perovskita Bi4V2O11 cria um campo elétrico interno, que induz a formação de 

uma camada de inversão de buracos fotogerados na interface de BiVO4/Bi4V2O11. Favorecendo 

o transporte e a separação das cargas (DOS SANTOS et al., 2016). 
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Figura 5.3 – Aquisição de dados Mott–Schottky: comparando ciclos de deposição. 

 

5.3.2 Caracterização dos fotoeletrodos 

Os espectros UV-Vis obtidos no modo de reflectância difusa (Figura 5.4a) 

mostraram que os filmes que compões os fotoeletrodos W2 otimizado e CuO/Cu2O absorvem 

radiação em uma ampla faixa de comprimentos de onda, desde a região Ultravioleta até a parte 

Visível do espectro óptico. As energias de band gap óptico (Figura 5.4b) estimadas para o 

BiVO4 e Bi4V2O11 na heterojunção formada no fotoeletrodo W2 otimizado foram 2,55 e 2,45 

eV, respectivamente. Além disso, as energias de band gap (Figura 5.4b) estimadas de CuO e 

Cu2O presentes no filme produzido sobre um substrato condutor Cu0, foram respectivamente 

1,61 e 2,21 eV. Isto significa que ambos os componentes da heterojunção podem ser excitados 

por luz visível para produzir espécies reativas para a separação da água. 

 

Figura 5.4 – (a) Espectros UV-Vis obtidos por reflectância difusa e (b) gráfico de Tauc 

para os fotoeletrodos W2 otimizado e CuO/Cu2O. 
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5.3.3 Oxidação fotoeletroquímica da água: acetato de sódio (NaAc 0,5 M) versus 

sulfato de sódio (Na2SO4 0,5M) 

Nesta etapa foram avaliados dois eletrólitos (Na2SO4 0,5M com pH 6,6 e NaAc 

0,5 M com pH 7,7). O desempenho fotoeletroquímico do eletrodo W2 com 4 ciclos de 

deposição foi estudado através de uma configuração de célula com 3 eletrodos (eletrodo fio de 

Pt como contra–eletrodo e Ag/AgCl como eletrodo de referência). Conforme dados da Figura 

5.4, observa-se que em solução de NaAc 0,5M, o fotoeletrodo foi mais eficiente. Nos eletrólitos 

Na2SO4 e NaAc, foram obtidas, respectivamente, densidades de corrente 0,0469 e 0,1962 mA 

cm–2 a 0 V vs. Ag/AgCl sob iluminação. 

Como observado na Figura 5.5, a densidade de fotocorrente (J) aumenta 

consideravelmente na presença do eletrólito acetato de sódio. O esquema clássico de duplicação 

da fotocorrente devido a utilização de fotoeletrodos em solução contendo acetato como 

eletrólito é descrito pelas Eqs. 5.7, 5.8 e 5.9 (MORRISON, 1980):  

 

W/BiVO4/Bi4V2O11 → e– + h+ Eq. 5.7 

 

CH3COO– → CH3COO• e– Eq. 5.8 

 

CH3COO• → CO2 + e– + H+ Eq. 5.9 

 

Figura 5.5 – Gráfico J–V: comparando os eletrólitos Na2SO4 0,5 M e NaAc 0,5 M. 

 

hv 
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Na ausência do acetato, os buracos fotogerados oxidam íons OH e as etapas 

subsequentes que conduzem à fotogeração de 4e– e O2 de acordo com o esquema (Eqs. 5.10 e 

5.11) descrito por outros autores (FERMIN et al., 1997, DE TACCONI et al., 1998). 

 

–OH + h+ → •OH Eq. 5.10 

 

H2O + h+ → •OH + H+ Eq. 5.11 

 

A cinética de transferência de cargas nos fotoeletrodos foi estudada por medidas de 

espectroscopia de impedância eletroquímica (Figura 5.6). Os resultados (Tabela 5.1) mostraram 

que as resistências de transferência de cargas (Rp) sob iluminação de luz branca foram 

significativamente menores do que aquelas obtidas no escuro, que é devido à maior 

condutividade de elétrons dos fotoeletrodos quando irradiados. Os valores ajustados (Tabela 

5.1) de Rp para o fotoeletrodo W2 (2 ciclos + 2 ciclos de deposição) sob irradiação em eletrólito 

Na2SO4 e NaAc foram 5120 e 2300 Ω, respectivamente. No escuro, os valores de Rp foram 

consideravelmente maiores (86200 e 36600 Ω, respectivamente). Isto demonstra que a 

separação e transporte de cargas na interface eletrodo/eletrólito é mais eficiente na presença do 

eletrólito NaAc.  

 

Figura 5.6 – Impedância eletroquímica a 0 V vs. Ag/AgCl: comparando os eletrólitos 

Na2SO4 0,5M e NaAc 0,5M. 
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Tabela 5.1 – Valores ajustados 0 V vs. Ag/AgCl para o circuito equivalente de Randle: 

comparando os eletrólitos Na2SO4 0,5M e NaAc 0,5M. 

SOLUÇÃO / pH 

ESCURO LUZ 

Rs 

(Ω) 

Rp 

(Ω) 

C 

(F cm–2) 

Rs  

(Ω) 

Rp  

(Ω) 

C 

(F cm–2) 

Na2SO4 0,5 M / 6,6 25,9 86200 31,58 22,3 5120 49,05 

NaAc 0,5 M / 7,7 217 36600 52,27 62,3 2300 38,73 

 

Sob outra perspectiva, avaliando outros dados da Tabela 5.1, tanto no escuro como 

sob iluminação, o transporte dos íons entre o eletrodo de trabalho e o de referência efetuado 

pela solução é mais favorável com o eletrólito Na2SO4, devido a menor resistência da solução 

(Rs). Por outro lado, ocorre a diminuição no valor da capacitância (C) quando o eletrodo de 

trabalho é iluminado em solução contendo NaAc, sendo atribuído aos diferentes processos que 

ocorrem simultaneamente na interface fotoeletrodo–eletrólito, neste caso a adsorção inicial e a 

foto-oxidação direta deste substrato orgânico é através de uma via mediada, como ilustrado na 

Eq. 5.12.  

 

CH3COO– + •OH → CH3COO• + –OH  Eq. 5.12 

 

Deste modo, a capacitância (capacidade de armazenamento de energia) é ditada 

pela fração de •OH que oxida o substrato orgânico (Eq. 5.12) em relação aos •OH que participam 

da via de fotogeração de O2.  

5.3.4 Oxidação fotoeletroquímica de soluções aquosas NaAc 0,5M contendo glicerina 

e vinhaça 

Após a escolha dos melhores fotoanodo e eletrólito, buscou-se estudar o 

desempenho fotoeletroquímico (Figura 5.7) do fotoeletrodo W2 (2 ciclos + 2 ciclos de 

deposição) em soluções NaAc 0,5M contendo 1, 10 e 20 %v/v de glicerina ou vinhaça, os quais 

são resíduos da cadeia produtiva dos biocombustíveis. 

De acordo com os dados da Figura 5.7 na solução contendo o eletrólito NaAc, foram 

obtidas, respectivamente, densidade de corrente 0,1962 mA cm–2 a 0 V vs. Ag/AgCl sob 

iluminação. Em solução NaAc 0,5M contendo 1, 10 e 20 %v/v de glicerina obteve-se 0,3159, 
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0,2105 e 0,3089 mA cm–2, respectivamente (Figura 5.7a). E, para a solução NaAc 0,5M 

contendo 1, 10 e 20 %v/v de vinhaça obteve–se 0,4715, 0,4638 e 0,7071 mA cm–2, 

respectivamente (Figura 5.7b).  

Ainda, notou–se o aumento na densidade de fotocorrente (Figuras 5.7a e 5.7b) à 

medida que se elevou a concentração de glicerina bruta e vinhaça, e em particular com 

polarização anódica ou catódica.  

A razão pelo aumento na densidade de fotocorrente é devido ao efeito de duplicação 

de corrente promovido pelos intermediários formados a partir da decomposição fotoanódica de 

glicerina bruta e vinhaça em solução, que injetam elétrons adicionais na banda de condução 

aumentando assim a fotocorrente (LIANOS, 2011). 

Estas observações indicam que a glicerina e a vinhaça desempenham um papel 

importante no processo de foto-oxidação acionado por buracos fotogerados, neste caso atuam 

como agentes de sacrifício eficazes no sequestro destes buracos, e evitando a recombinação dos 

pares de e–/h+ fotogerados. 

 

Figura 5.7 – Gráficos J–V: (a) água versus glicerina, (b) água versus vinhaça. 
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(pseudocapacitância) representam a interface de corrosão.  

De acordo com a Tabela 5.2, os valores para C e Rp no escuro aumentam à medida 
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do fotoeletrodo, fazendo com que a diferença de potencial entre eletrodo de trabalho em 

corrosão e a solução (ou eletrólito) seja elevada.  

O melhor sistema fotoeletroquímico foi em solução de NaAc 0,5M contendo 20 

%v/v de vinhaça, com a resistência na transferência de cargas (Rp) através da interface 

fotoeletrodo–eletrólito sendo significativamente reduzida de 149000 Ω no escuro para 1160 Ω 

sob iluminação.  

 

Figura 5.8 – Impedância eletroquímica: (a,b) água versus glicerina e (c,d) água versus 

vinhaça. 
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resistências Rp e Rs, indicando a melhoria no transporte do eletrólito até a interface 

eletrodo/eletrólito, e na separação das cargas fotogeradas. 

Através do ajuste para o circuito equivalente de Randle, foi obtido o valor de n, o 

qual está relacionado a Q (elemento de fase constante), e este parâmetro se encontra entre 0,7 e 

0,9, indicando que durante o processo de carregamento da dupla camada elétrica, o 

comportamento predominante do fotoeletrodo W2 otimizado é próximo de um capacitor puro 

(n = 1). 

 

Tabela 5.2 – Valores ajustados a 0 V vs. Ag/AgCl para o circuito equivalente de Randle: 

influência da adição de glicerina bruta e vinhaça à solução de NaAc 0,5 M. 

SOLUÇÃO / pH 

ESCURO LUZ 

Rs 

(Ω) 

Rp 

(Ω) 

C 

(F cm–2) 

Rs 

(Ω) 

Rp 

(Ω) 

C 

(F cm–2) 

NaAc 0,5 M  

/ 7,7 
217 36600 52,27 62,3 2300 38,73 

NaAc 0,5 M + 1 %v/v Glicerina  

/ 7,7 
27,4 34400 64,21 41,8 2620 52,63 

NaAc 0,5 M + 10 %v/v Glicerina  

/ 7,7 
36,7 58900 92,63 38,1 3080 44,89 

NaAc 0,5 M + 20 %v/v Glicerina  

/ 7,7 
50,5 192000 126,82 38,8 2370 28,45 

NaAc 0,5 M + 1 %v/v Vinhaça  

/ 7,7 
28,1 45500 70,56 26,9 2450 60,00 

NaAc 0,5 M + 10 %v/v Vinhaça  

/ 7,7 
28,7 68500 76,32 37,7 2200 50,61 

NaAc 0,5 M + 20 %v/v Vinhaça  

/ 7,7 
112 149000 60,00 69,1 1160 47,68 

 

Para se obter mais informações sobre os fatores que melhoraram a Rp, investigamos 

as características eletrônicas da heterojunção BiVO4/Bi4V2O11, neste fotoeletrodo utilizado. A 

Figura 5.9 apresenta os valores de capacitância obtida em várias frequências (1, 10 e 100 Hz). 

De acordo com a equação de Mott–Schottky, uma relação linear de Cp–2 versus o potencial 

aplicado alcançado na F igura 5.9, nos mostra linhas retas com declives positivos para todas as 

freqüências estudadas, o que corresponde a regiões de depleção típicas de semicondutores de 

tipo–n. Também existem regiões com linhas retas com declives negativos, referente ao 
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momento em que Bi4V2O11 está auto-polarizado, onde a condutividade é alterada para um 

semicondutor do tipo-p.  

Como já foi estudado no capítulo 3 desta tese, a separação e o transporte de cargas 

mais eficiente depende da acumulação de buracos na interface de BiVO4/Bi4V2O11, devido à 

formação da camada de inversão de polaridade na interface desta heterojunção. Através dos 

dados Mott–Schottky, apresentados na figura 5.9, pôde–se observar que há a formação da 

camada de inversão por meio da mudança de polaridade presente a partir de ~ 0,8 V vs. ERH, 

a mesma foi atenuada quando se utilizou as soluções contendo glicerina, e as soluções contendo 

1 e 10 %v/v de vinhaça. No entanto, quando o fotoeletrodo está em solução contendo 20 %v/v 

de vinhaça a inversão de polaridade observada entre de 0,8 e 1,0 V vs. ERH é mais intensa, 

devido a declividade formada pela reta nesta região do gráfico (Figura 5.9) ser muito positiva, 

sugerindo uma elevada auto–polarização de Bi4V2O11. Como se sabe, o dipolo interno na 

superfície de Bi4V2O11 aumenta a função trabalho em relação ao vácuo na interface da 

heterojunção BiVO4/Bi4V2O11, alterando assim a energia necessária para extrair um elétron do 

semicondutor para o vácuo e, portanto, pode alterar o potencial de ionização, a afinidade 

eletrônica e a função de trabalho do semicondutor (DOS SANTOS et al., 2016). 

 

Figura 5.9 – Aquisição de dados Mott–Schottky nas soluções NaAc 0,5 M pura e 

contendo 1, 10 e 20 %v/v de glicerina e vinhaça. 

 

 

O potencial flat band (Vfb) indica a posição energética da borda da banda na 

superfície, ou seja, o potencial onde o nível de Fermi encontra-se na mesma energia que o 

potencial redox não havendo transferência de carga e por isso não ocasionando curvatura na 
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banda de condução de um semicondutor, além de ser uma função do pH do meio. Como 

podemos observar pelos dados contidos na Tabela 5.3, à medida que se aumenta a frequência 

(1, 10 e 100 Hz), o Vfb decresce. A alteração do pH devido a troca de Na2SO4 (pH = 6,6) por 

NaAC (pH = 7,7), torna o Vfb de BiVO4 e Bi4V2O11 mais positivo. A inserção de glicerina bruta 

ou vinhaça em solução aquosa de NaAc, faz com que as cargas na superfície do filme sejam 

modificadas, culminando no deslocamento do potencial flat band de BiVO4 e Bi4V2O11, para 

valores menores independente da frequência em comparação com NaAC 0,5 M, o que se deve 

a uma maior capacidade de adsorção de íons por parte do eletrodo W2 otimizado, contribuindo 

para o alinhamento apropriado das bandas para o transporte mais eficiente das cargas, 

resultando em maiores densidades de corrente, o que é corroborado pelas medidas 

eletroquímicas de voltametria (Figura 5.7) realizadas. 

 

Tabela 5.3 – Potencial flat band do fotoeletrodo W2 otimizado. 

SOLUÇÃO / pH 

*Potencial flat band (V vs. ERH) 

BiVO4 Bi4V2O11 

1 Hz 10 Hz 100 Hz 1 Hz 10 Hz 100 Hz 

Na2SO4 0,5 M  

/ 6,6 
-0,11 -0,09 -0,13 0,18 -0,07 0,11 

NaAc 0,5 M 

/ 7,7 
0,12 0,08 -0,38 0,44 0,33 0,19 

NaAc 0,5 M + 1 %v/v Glicerina 

/ 7,7 
0,13 0,10 0,06 0,35 0,18 0,17 

NaAc 0,5 M + 10 %v/v Glicerina 

/ 7,7 
0,01 -0,07 -0,15 0,20 -0,01 -0,05 

NaAc 0,5 M + 20 %v/v Glicerina 

/ 7,7 
0,11 0,09 0,07 0,34 0,39 0,38 

NaAc 0,5 M + 1 %v/v Vinhaça 

/ 7,7 
-0,04 -0,03 -0,08 0,23 0,16 0,01 

NaAc 0,5 M + 10 %v/v Vinhaça 

/ 7,7 
0,04 -0,01 -0,03 0,07 0,11 0,01 
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NaAc 0,5 M + 20 %v/v Vinhaça 

/ 7,7 
0,12 0,07 -0,01 1,01 0,99 0,97 

* Calculado a partir da linearização dos dados Mott-Schottky (Figuras 5.3 e 5.9), onde relacionou-se o inverso do 

quadrado da capacitância da camada de carga espacial (Cp–2) em função do potencial aplicado. Nesta relação, 

admite-se que toda a carga presente na camada de depleção é proveniente dos doadores ionizados. 
 

A partir dos dados de flat band (Tabela 5.3) foi possível estimar a densidade dos 

portadores de carga (ND) livres na superfície do fotoeletrodo. Observou-se através dos dados 

contidos na Tabela 5.4 que, ND diminui à medida que se aumenta a frequência, e também 

diminui quando se troca o eletrólito Na2SO4 (íons sulfato) por NaAc (íons acetato, os quais 

demonstraram menor resistência na transferência de cargas na interface eletrodo/eletrólito). 

Porém, com a adição de glicerina bruta ou vinhaça à solução contendo o eletrólito NaAc, ocorre 

um extraordinário crescimento de ND tanto para BiVO4 como Bi4V2O11. Uma maior mobilidade 

dos portadores de carga é esperada quando a densidade destes é aumentada, acarretando numa 

maior concentração de ND, o que permite uma grande sobreposição entre eles, reduzindo a 

energia de ativação, melhorando a condutividade e por conseguinte o transporte das cargas entre 

as bandas de condução e valência de BiVO4 e Bi4V2O11 (PARK et al., 2011). 

 

Tabela 5.4 – Densidade dos portadores de carga (ND) no fotoeletrodo W2 otimizado. 

SOLUÇÃO / pH 

*Densidade de portadores de carga (cm–3) 

BiVO4 Bi4V2O11 

1 Hz 10 Hz 100 Hz 1 Hz 10 Hz 100 Hz 

Na2SO4 0,5 M 

/ 6,6 

4,24 

× 1021 

1,05  

× 1021 

5,07  

× 1020 

9,98  

× 1020 

6,75  

× 1020 

1,87  

× 1020 

NaAc 0,5 M 

/ 7,7 

1,97  

× 1021 

7,23  

× 1020 

5,04  

× 1020 

3,29  

× 1020 

2,18  

× 1020 

1,06  

× 1020 

NaAc 0,5 M + 1 %v/v Glicerina 

/ 7,7 

2,88  

× 1021 

1,22  

× 1021 

7,59  

× 1020 

7,17  

× 1020 

4,44  

× 1020 

2,69  

× 1020 

NaAc 0,5 M + 10 %v/v Glicerina 

/ 7,7 

4,97  

× 1021 

2,31  

× 1021 

8,15  

× 1020 

1,85  

× 1021 

1,12  

× 1021 

2,95  

× 1020 

NaAc 0,5 M + 20 %v/v Glicerina 

/ 7,7 

3,34  

× 1021 

9,24  

× 1020 

3,81  

× 1020 

1,80  

× 1021 

3,11  

× 1020 

1,19  

× 1020 
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NaAc 0,5 M + 1 %v/v Vinhaça 

/ 7,7 

4,29  

× 1021 

1,67  

× 1021 

8,73  

× 1020 

1,12  

× 1021 

5,44  

× 1020 

3,33  

× 1020 

NaAc 0,5 M + 10 %v/v Vinhaça 

/ 7,7 

3,58  

× 1021 

1,92  

× 1021 

9,35  

× 1020 

1,59  

× 1021 

7,47  

× 1020 

4,40  

× 1020 

NaAc 0,5 M + 20 %v/v Vinhaça 

/ 7,7 

1,60  

× 1021 

8,97  

× 1020  

6,26  

× 1020 

3,10  

× 1020 

1,76  

× 1020 

9,55  

× 1019 

* ND (cm-3) foi calculado admitindo constante dielétrica de 32 para BiVO4, e de 90 para Bi4V2O11 (SARKAR e 

CHATTOPADHYAY, 2012; SHANTHA e VARMA, 1999). 

5.3.5 Desempenho de fotocélulas 

Para determinar a eficiência global das células fotoeletroquímicas descritas neste 

estudo, foram realizadas medidas de voltametria cíclica em um sistema com 2 eletrodos, 

utilizando o fotoanodo W2 (2 ciclos + 2 ciclos de deposição) como eletrodo de trabalho e o 

fotocatodo CuO/Cu2O como contra–eletrodo. Ambos os eletrodos tiveram área geométrica de 

0,2 cm2 iluminada por um refletor LED de luz branca (> 450 nm, intensidade luminosa: 100 

mW cm–2).  

A Figura 5.10 apresenta as curvas de densidade de corrente em diferentes soluções 

(Na2SO4 0,5 M e NaAc 0,5 M) contendo 1, 10 e 20 %v/v de glicerina ou vinhaça. Conforme os 

dados da Figura 5.10a, nas soluções contendo os eletrólitos Na2SO4 e NaAc, foram obtidas, 

densidades de corrente 0,0633 e 0,1308 mA cm–2 respectivamente a 0 V vs. CuO/Cu2O sob 

iluminação. Em solução de NaAc 0,5 M contendo 1, 10 e 20 %v/v de glicerina (Figura 5.10b) 

foram geradas densidades de corrente de 0,1330, 0,1792 e 0,1858 mA cm–2, respectivamente. 

A solução de NaAc 0,5 M contendo 1, 10 e 20 %v/v de vinhaça produziu correntes de 0,1767, 

0,2443 e 0,2544 mA cm–2, respectivamente (Figura 5.10c). 

De acordo com IBADURROHMAN e HELLGARDT (2014) resíduos industriais 

contendo álcoois, como a glicerina bruta e a vinhaça em solução atuam como 

coletores/sequestradores de buracos fotogerados, resultando na melhoria da separação dos 

portadores de carga e na resposta da fotocorrente gerada por células fotoeletroquímicas e, ao 

mesmo tempo, consumindo glicerina bruta e vinhaça de uma forma irreversível. Em 

concentrações relativamente baixas de glicerina bruta e vinhaça, o início da densidade de 

fotocorrente anódica desloca-se ligeiramente para potenciais menos positivos enquanto que, em 

concentrações elevadas (> 10 %v/v), a mudança torna-se mais significativa tanto no escuro 

como no sistema iluminado. 
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Figura 5.10 – Gráficos J–V das células PEC: (a) NaAc 0,5 M versus Na2SO4 0,5 M, (b) 

NaAc 0,5 M versus soluções contendo 1, 10 e 10 %v/v de glicerina, e (c) NaAc 0,5 M 

versus soluções contendo 1, 10 e 10 %v/v de vinhaça. 
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A eficiência global (global) das células fotoeletroquímicas sob condições de 

polarização foi calculada de acordo com a Eq. 5.13: 

 

global = |(Psaída (mWcm−2) / Ptotal (mWcm−2))| × 100 Eq. 5.13 

 

Onde Psaída é a densidade de potência de saída da célula PEC, e Ptotal é a densidade de potência 

da fonte de radiação. 

 

Através da Figura 5.11 notou-se o aumento da fotoatividade à medida que a 

glicerina ou vinhaça eram adicionadas ao eletrólito. Com a glicerina, a eficiência teve um 

crescimento acima de 20-30% dependendo do potencial aplicado, principalmente na solução 

contendo 10 %v/v de glicerina, em relação à solução pura de acetato de sódio 0,5M. Com a 

adição vinhaça, independente do potencial aplicado, destaca–se a solução de NaAc 0,5 M 

contendo 20 %v/v de vinhaça, a qual proporcionou uma melhoria em cerca de 100% na 

fotoatividade em termos de eficiência, comparando com a solução de NaAc 0,5 M pura. 

 

Figura 5.11 – Gráfico global–V da célula PEC em diferentes soluções aquosas. 
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A qualidade de um dispositivo (Tabela 5.5) que converte a energia solar em 

eletricidade pode ser caracterizada pelo seu fator de preenchimento (FF). O potencial de saída 

do dispositivo depende da resistência da carga externa através da qual a corrente flui. Quanto 

maior a resistência, maior o potencial. Quando a resistência é muito grande, o potencial é igual 

ao potencial de circuito aberto Voc, onde a corrente é zero. Quando a resistência é zero, então o 

potencial também é zero e a corrente obtém seu valor máximo, igual à densidade de corrente 

de curto-circuito (Jsc). Sendo J a densidade de corrente fornecida pelo dispositivo em um dado 

potencial V, a densidade de potência elétrica (P) é dada pelo produto J × V (LIANOS, 2011): 

A Tabela 5.5 mostra os valores para Jsc, Voc, Pmax e FF para a célula PEC em 

diferentes soluções eletrolíticas. Verifica–se que os valores para FF estão muito próximos, 

sendo possível observar acentuada elevação para os dados de Pmax com a adição de glicerina 

bruta e vinhaça à solução contendo NaAc 0,5M, e isto é devido à maior facilidade em oxidar a 

glicerina bruta e vinhaça do que a água. 

 

Tabela 5.5 – Características eletroquímicas da PEC formada por W2 (fotoanodo) e 

CuO/Cu2O (fotocatodo). 

SOLUÇÃO / pH 

*Jsc  

(mA cm-2) 

*Voc 

(V) 

*Pmax  

(mW cm–2) 

*FF 

Na2SO4 0,5 M / 6,6 0,0633 –0,3044 0,0041 0,21 

NaAc 0,5 M / 7,7 0,1308 –0,2152 0,0070 0,25 

NaAc 0,5 M + 1 %v/v Glicerina / 7,7 0,1330 –0,2211 0,0066 0,23 

NaAc 0,5 M + 10 %v/v Glicerina / 7,7 0,1792 –0,1894 0,0093 0,27 

NaAc 0,5 M + 20 %v/v Glicerina / 7,7 0,1858 –0,1973 0,0106 0,29 

NaAc 0,5 M + 1 %v/v Vinhaça / 7,7 0,1767 –0,2370 0,0097 0,23 

NaAc 0,5 M + 10 %v/v Vinhaça / 7,7 0,2443 –0,2489 0,0145 0,24 

NaAc 0,5 M + 20 %v/v Vinhaça / 7,7 0,2544 –0,2409 0,0139 0,23 

*Jsc (densidade de fotocorrente de curto-circuito), Voc (potencial de circuito aberto), Pmax (densidade de potência 

máxima entre Jsc e Voc) e FF (fator de preenchimento da célula PEC, FF = Pmax / JscVoc) (ANTONIADOU e 

LIANOS, 2009b; LIANOS, 2011). 

 

Como descrito pela Figura 5.12, as reações fotoeletroquímicas são iniciadas pela 

excitação do semicondutor (W/BiVO4/Bi4V2O11) com energia da luz (hv) igual ou maior do que 
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sua energia de band gap. Isso resulta na promoção de um elétron (e–) da banda de valência (BV) 

para a banda de condução (BV), que deixa um buraco (h+) para trás.  

Além disso, ocorre a produção de hidrogênio (I) e de oxigênio (II) a partir da 

clivagem de água sob condições aeradas (exposto ao ar), a qual é conseguida por elétrons e 

buracos fotogerados, respectivamente, desde que sua energia potencial (Eº) seja suficiente para 

reduzir prótons em relação a moléculas de hidrogênio [EBC < Eº (H2/H
+)] e para oxidar a água 

em direção ao oxigênio [EBV > Eº (O2/H2O)]. Por outro lado, a oxidação de glicerina bruta e 

vinhaça ocorre na presença de oxigênio (ar) com a participação de buracos fotogerados, que 

atuam direta ou indiretamente através da geração de radicais hidroxílicos (OH•) e, em última 

instância, levam à produção de CO2 e H2O (IV). Neste caso, os elétrons fotogerados são 

consumidos pelo oxigênio quimissorvido (III). No processo de reforma fotoeletroquímica 

proposto, as duas reações são combinadas, isto é, o tratamento fotoeletroquímico de soluções 

aquosas de componentes da biomassa e derivados (designados aqui como CxHyOz) ocorre em 

condições aeradas. Isso resulta na oxidação do substrato orgânico pela água em direção ao CO2 

(IV), que é acompanhada pela produção de hidrogênio em fase gasosa (I). 

 

Figura 5.12 –Representação esquemática da clivagem da água, oxidação de biomassa 

(CxHyOz) e reações da reforma fotoeletroquímica sobre uma fotocélula composta por 

W/BiVO4/Bi4V2O11 (fotoanodo) e CuO/Cu2O (fotocatodo). 
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Como visto anteriormente, a densidade de fotocorrente (J) produzida é bem maior 

nas soluções aquosas com glicerina bruta e vinhaça, em comparação com os mesmos dados 

obtidos na ausência de destes na solução eletrolítica de NaAc 0,5 M e Na2SO4 0,5 M, e isto, é 

devido à reação irreversível de CxHyOz com buracos fotogerados e/ ou oxigênio proveniente da 

clivagem da água e a supressão concomitante da recombinação dos pares elétron–buraco e da 

reação entre H2 e O2, ou seja, as reações mais importantes que ocasionam a diminuição da 

eficiência para conversão de luz em energia elétrica ou química (H2) (KONDARIDES et al., 

2008). 

Quando a oxidação completa da glicerina (e intermediários de reação) é conseguida, 

o oxigênio não pode mais ser removido da superfície do fotoeletrocatalisador e a taxa de 

produção de hidrogênio cai para valores de estado estacionário comparáveis aos obtidos na 

ausência de glicerina em solução. O processo global, que pode ser descrito como fotorreforma 

da glicerina bruta à temperatura ambiente, pode ser expressa pela Eq. 5.14, que prevê o H2 

adicional: CO2 = razão molar de 7:3 dos produtos formados (KONDARIDES et al., 2008; 

LIANOS, 2011): 

 

C3H8CO3 + 3H2O → 3CO2 + 7H2  Eq. 5.14 

 

No caso da vinhaça, por ser formada por uma mistura de componentes (metanol, 

etanol, glicerina, ácido acético, amoniacais, dentre outros), a fotorreforma ocorre através de 

várias reações globais termodinamicamente favoráveis à temperatura ambiente, como por 

exemplo as descritas nas Eqs. 5.14, 5.15, 5.16, 5.17 e 5.18 (IBRAHIM et al., 2014; 

KONDARIDES et al., 2008; LIANOS, 2011). 

 

CH3OH + H2O → CO2 + 3H2  Eq. 5.15 

 

C2H5OH + 3H2O → 2CO2 + 6H2  Eq. 5.16 

 

CH3COOH + 2H2O → 2CO2 + 4H2  Eq. 5.17 

 

2NH3 → N2 + 3H2  Eq. 5.18 
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5.4 Considerações finais 

 

Neste trabalho, fabricamos os fotoeletrodos BiVO4/Bi4V2O11 (1, 2 e 4 ciclos de 

deposição) dopados com 2% em massa de tungstênio. Observou-se que, a camada de inversão 

formada pela acumulação de buracos na interface BiVO4/Bi4V2O11 é evidenciada no 

fotoeletrodo com filme mais denso com 4 ciclos de deposição, corroborando para uma maior 

fotoatividade em relação aos outros fotoeletrodos. A partir deste dado, o melhor fotoeletrodo 

foi testado em diferentes soluções (Na2SO4 0,5 M, NaAc 0,5 M puro ou contendo 1, 10 e 20 

%v/v de glicerina e vinhaça). Quando testado em uma célula de três eletrodos (V vs. Ag/AgCl), 

o fotoeletrodo exibiu um comportamento fotoanódico e fotocatódico sob iluminação em ambas 

as soluções, destacando uma acentuada elevação na fotoatividade com a adição de glicerina e 

vinhaça na solução de NaAc 0,5 M. Nas medidas fotoeletroquímicas usando um sistema de dois 

eletrodos, combinando o fotoeletrodo de trabalho 2%W/BiVO4/Bi4V2O11 (4 ciclos de 

deposição) com o fotocatodo CuO/Cu2O como contra–eletrodo, observou-se que o dispositivo 

fotoeletroquímico foi mais eficiente em soluções contendo glicerina e vinhaça, destacando–se 

a solução NaAc 0,5M contendo 20 %v/v de vinhaça onde obteve–se a menor resistência na 

transferência de cargas na interface eletrodo/eletrólito sob iluminação, dado corroborado com 

a maior eficiência obtida na conversão de energia (aumento de aproximadamente 100% em 

relação à solução NaAc 0,5 M). 
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Neste estudo, foram fabricados fotoeletrodos com filmes de BiVO4/Bi4V2O11 

depositados pelo método spray pyrolysis. Os resultados obtidos indicaram que a heterojunção 

formada entre BiVO4 e Bi4V2O11 faz com que a transferência de elétrons da banda de condução 

de BiVO4 para a banda de condução do Bi4V2O11 seja termodinamicamente favorável, o que 

foi benéfico para a melhor separação e transporte de cargas fotogeradas. Consequentemente, os 

fotoeletrodos formados pela heterojunção foram mais fotoativos do que os fotoeletrodos 

formados pelos componentes individuais.  

Também foi evidenciado a formação de uma camada de inversão de buracos 

fotogerados na interface de BiVO4/Bi4V2O11, resultando na formação de uma junção p-n virtual. 

E, esta auto-polarizaçao de Bi4V2O11 é favorecida, principalmente em filmes mais densos, como 

visto no capítulo 5.  

Além disso, a dopagem da heterojunção BiVO4/Bi4V2O11 com W6+ levou a uma 

diminuição da recombinação dos pares e/h+ devido a diminuição na resistência de transferência 

de cargas na interface eletrodo–eletrólito. A dopagem também serviu para ajustar o efeito da 

auto-polarização, bem como a reorganização da da estrutura morfológica de esponjosa para 

fibrosa da heterojunção, dopando o material ferroelétrico com W e, portanto, produzindo um 

aumento de 83% na fotovoltagem gerada em comparação com a heterojunção não dopada. Altas 

a fotovoltagens podem promover e melhorar a separação das cargas nos fotoeletrodos, e nesta 

tese conseguiu–se um aumento de 180% na fotocorrente em comparação com a heterojunção 

não dopada.CONTRA 

Por causa disso, os fotoeletrodos formados pela heterojunção se tornaram 

bifuncionais, ou seja, foi comprovado que os fotoeletrodos podem atuar como fotoanodo ou 

fotocatodo em células fotoeletroquímicas. A melhor configuração testada em sistema de dois 

eletrodos para clivagem da água em H2 e O2 foram os fotoeletrodos de W0 como fotocatodo e 

W1 como fotoanodo. 

Concernente à reforma foeletroquímica da glicerina bruta e vinhaça, os melhores 

resultados foram obtidos com o filme contendo 2% em massa de W. Este filme foi otimizado 

aumentando sua espessura através de 4 ciclos de deposição, e neste momento foi provado que 

o efeito da auto–polarização (formação da camada de inversão de polaridade) de Bi4V2O11 é 

acentuado à medida que se eleva a espessura do filme, corroborando com o crescimento da 

fotoatividade do fotoeletrodo. Posteriormente, o fotoeletrodo W2 otimizado foi testado em 
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diferentes soluções (Na2SO4 0,5 M, NaAc 0,5 M pura e contendo 1, 10 e 20 %v/v de glicerina 

ou vinhaça).  

A fotoatividade foi maior em solução NaAc 0,5 M contendo 20 %v/v de vinhaça, 

devido à reação irreversível de CxHyOz com buracos fotogerados e/ ou oxigênio proveniente da 

clivagem da água, sendo comprovado pela menor resistência (1160 Ω) para transferência de 

cargas na interface do eletrodo/eletrólito. Também foi observado que ocorre uma melhoria 

acentuada na condutividade por parte do eletrodo W2 otimizado, nas soluções contendo os 

resíduos glicerina bruta e vinhaça como descrito pelos dados Mott-Schottky. Deste modo, 

houve o aumento significativo nos valores para a densidade de fotocorrente gerada, bem como 

para a eficiência e o fator de preenchimento das PEC’s.  

Assim sendo, esta tese deve contribuir para o desenvolvimento de promissores 

dispositivos fotoeletroquímicos com baixo custo de fabricação, baseados em BiVO4 e Bi4V2O11, 

para a conversão de energia solar em energia elétrica ou química (H2 verde) através da reforma 

fotoeletroquímica de resíduos líquidos industriais. 
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