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RESUMO

A grande dependéncia mundial de combustiveis fdsseis traz consigo sérios problemas
ambientais, sendo necessdrio o desenvolvimento de novas tecnologias a partir de fontes de
energia limpa e renovdvel. Neste estudo, objetivou-se desenvolver um dispositivo
fotoeletroquimico, baseado na heterojuncdao do Vanadato de Bismuto (BiVO,) dopado com
Tungsténio (W) e Pentéxido de Vanddio (V,0s), para a clivagem da d4gua em H, e O, Foram
produzidos sete diferentes fotoanodos baseados em W-BiVO,4 e V,0s A fotoatividade desses
fotoanodos foi investigada na reacdo de oxidacgao fotoeletroquimica da dgua sob irradiacdo de
luz visivel. As propriedades estruturais, morfoldgicas e Opticas dos fotoanodos foram
avaliadas por Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia UV-vis. As imagens TEM e
MEV mostraram que a estrutura de heterojuncdo foi sintetizada com sucesso, € os padroes
DRX mostraram picos caracteristicos indexados a forma monoclinica do W-BiVO4 e V,0s5
ortorrdmbico. Os espectros UV-vis mostraram que os filmes absorvem luz na regido do
visivel com bandgap na ordem de 2,3 e 2,5 eV para o V,0s5 e W-BiVOy, respectivamente. O
desempenho fotoeletroquimico foi realizado por voltametria ciclica, cronoamperometria,
potenciometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica, mostrando resultados
surpreendentes para as heterojungdes formadas, respondendo efetivamente a excitacio com
luz, com excelentes densidades de fotocorrentes geradas, demonstrando que a heterojun¢do
W-BiVO4/V,05 desempenha um papel importante nos comportamentos cinéticos (incluindo
separagdo, transporte e recombinagdo) de cargas fotogeradas. Diante disso, os semicondutores

se apresentam como materiais com grande potencial para aplicagdo em fotoeletrocatalise.

Palavras-chave: Fotoanodos, Heterojungao W-BiVO4/V,0s, Fotoeletroquimica

"0 presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagdo de Aperfeicoamento de
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ABSTRACT

The world's major dependence on fossil fuels brings with it serious environmental problems,
requiring the development of new technologies from clean and renewable energy sources. In
this study, the objective was to develop a photoelectrochemical device based on the
heterojunction of Bismuth Vanadate (BiVO,) doped with Tungsten (W) and Vanadium
Pentoxide (V,0s), for water cleavage in H, and O,. Seven different photoanodes based on W-
BiVO, and V,0s were produced. The photoactivity of these photoanodes was investigated in
the photoelectrochemical oxidation reaction of water under visible light irradiation. The
structural, morphological and optical properties of the photoanodes were evaluated by X-ray
Diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and UV-vis spectroscopy. The TEM and SEM images showed that the
heterojunction structure was successfully synthesized, and the DRX patterns showed
characteristic peaks indexed to the monoclinic form of the W-BiVO, and orthorhombic V;,0s,
UV-vis spectra have shown that films absorb light in the visible region with bandgap on the
order of 2.3 and 2.5 eV for V,0s and W-BiVOy, respectively. The photoelectrochemical
performance was performed by cyclic voltammetry, cronoamperometry, potentiometry and
electrochemical impedance spectroscopy, showing surprising results for the heterojunctions
formed, responding effectively to light excitation, with excellent photocurrent densities
generated, demonstrating that W-BiVO4/V;,0s heterojunction plays an important role in
kinetic behavior (including separation, transport and recombination) of photogenerated
charges. Therefore, the semiconductors are presented as materials with great potential for

application in photoelectrocatalysis.

Keywords: Photoanodes, Heterojunction W-BiVO4/V,0s, Photoelectrochemistry
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1 INTRODUCAO

O amplo consumo dos combustiveis fdsseis, especialmente do petréleo e seus
derivados, refletem diretamente na qualidade do ar, no aquecimento global, e de forma geral,
no desgaste ambiental. Assim, muitos paises se deparam com a necessidade de encontrar
fontes alternativas de energia, capazes de suprir a demanda necessdria para a sustentacao dos
processos industriais, agricolas e urbanos (POSADA et al., 2012).

A busca pela sustentabilidade tornou-se fundamental para instituicdes
governamentais em todo o mundo, com foco na preservacao ambiental, levando a comunidade
cientifica a buscar solucdes para minimizar o impacto causado pela vida moderna (JIANG et
al., 2009). Neste contexto, destaca-se a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias
a partir de fontes de energia limpa e renovavel, visando a substituicdo gradual dos
combustiveis fésseis.

Em relacdo as fontes alternativas, a energia solar desponta como uma das mais
atraentes. A energia solar estd hoje em crescente desenvolvimento e aceitacdo por tratar-se de
um recurso 100% gratuito, que consiste em captar e aproveitar a luz e a energia emitidas pelo
sol. A irradiacdo de energia solar total na Terra supera em quatro ordens de grandeza o
consumo energético mundial (HISATOMI et al., 2014). Em virtude do elevado potencial
energético do sol, sua utilizacdo de forma eficiente poderia ser a solucdo para os problemas
energéticos correntes. Entretanto, seu aproveitamento fracamente expressivo fomenta a
necessidade para o desenvolvimento de tecnologias que direcionem para aplicacdo efetiva
desse recurso renovéavel.

Muitos estudos realizados com o objetivo de aproveitamento da energia solar t€ém
apontado para o desenvolvimento e aplicacdo de dispositivos como as células fotovoltaicas,
cujo funcionamento baseia-se na conversdo de energia luminosa em energia elétrica
(AHLUWALIA et al., 2005). Outras pesquisas apresentam os dispositivos de células
fotoeletroquimicas (PEC’s) como tecnologia promissora para producdo de combustiveis,
como o gis hidrogénio (H;), através da fotoeletrélise da dgua (GAHLEITNER, 2013). A
obtencdo de H, € bastante desejavel, ja que este pode ser empregado como fonte de energia
limpa em células a combustivel.

As PEC’s sdo apresentadas como tecnologias promitentes. Esses dispositivos

também sdo capazes de converter solugdes organicas ou inorganicas em hidrogénio gasoso ou
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eletricidade, quando energia luminosa suficiente € incidida sobre um material semicondutor,
sob condi¢des ambientes de pressdo e temperatura. Dessa forma, as PEC’s se apresentam
como possibilidade atraente para o estabelecimento da energia solar na matriz energética, para
a fotodegradacdo de particulas contaminantes, como também a para a producdo de H, a partir
de fonte de energia limpa e renovével (FUJISHIMA & HONDA, 1972; PETER & UPUL
WIAYANTHA, 2014; AGER et al., 2015).

A fotoeletrocatélise baseia-se na ativacdo de um semicondutor através da luz solar ou
artificial (SUAREZ et al., 2014). A absor¢do de um féton com energia superior a energia de
bandgap (Eg) promove um elétron (¢’) da banda de valéncia (BV) para a banda de conduc¢ado
(BC), gerando lacunas na BV e elétrons na BC. As lacunas (h") geradas sdo potentes
oxidantes, com potenciais suficientemente positivos para gerar hidroxilas a partir das
moléculas de d4gua adsorvidas na superficie do semicondutor (HISATOMI et al., 2014).

O semicondutor é a parte mais importante dentro de uma célula fotoeletroquimica
(CAOQO et al., 2013), e um aspecto relevante € o intervalo entre as energias de BV e BC. O
semicondutor deve ter Eg pequena e suficiente para absorver parte da radiacdo visivel e, além
disso, o nivel de energia da BC deve ser mais negativo que o potencial de redu¢do H'/H, (0 V
vs. RHE) e o nivel de energia da BV deve ser mais positivo que o potencial redox do par
0,/H,0 (1,23 V vs. RHE) para que ocorra a reagdo de evolu¢do do Hidrogénio e Oxigénio,
respectivamente (XING et al., 2013).

Nos ultimos anos, muitos trabalhos foram desenvolvidos no estudo de células
fotoeletroquimicas com a finalidade de se obter alta eficiéncia para uso em reagdes de
fotooxida¢do da agua (SHEN, 2014; SALVADOR, 2011). A literatura apresenta Varios
estudos sobre novos materiais com capacidade de absorver luz visivel e que possuam elevada
acdo fotocatalitica, assim como o estudo de técnicas capazes de modificar as caracteristicas
eletronicas dos materiais, de modo a se obter processos otimizados de clivagem
fotoeletroquimica da dgua.

O desenvolvimento de fotoanodos é parte fundamental na constru¢ao de dispositivos
fotoeletroquimicos, que posteriormente, sejam aplicados em células fotoeletroquimicas de
clivagem da dgua, como também na fotodegradacio de particulas poluentes. Muitos estudos
tem destacado a alta capacidade fotocatalitica de dispositivos fotoeletroquimicos para este fim
(LU et al., 2015; EDA et al., 2012; SHANG et al., 2009).

Atualmente, um dos fotoanodos que vem crescendo em numero de publica¢des ao
longo dos anos e apresenta uma das performances mais satisfatdrias para aplicagdao em células

fotoeletroquimicas € o vanadato de bismuto (BiVO,). Esse semicondutor se destaca por sua



15

baixa energia de bandgap (Eg = 2.4 V), boa absorcdo no espectro visivel, e posicdo adequada
das bandas de valéncia e conducdo para promover as reagdes de oxidacdo. Apesar disso, 0
BiVO, apresenta alta taxa de recombinacdo e fraca transferéncia das cargas fotogeradas que
limitam o seu desempenho (LIANG et al, 2011). Para suprir essa desvantagem, algumas
estratégias visando melhorar o desempenho do BiVO, tém sido destacadas na literatura. Estas
estratégias incluem o emprego de dopagens, formacdo de heterojungcdes (SUAREZ et al.,
2014), uso de catalisadores de desprendimento de oxigé€nio, controle da area superficial, da
morfologia e cristalinidade do semicondutor (PARK et al., 2013).

Outro semicondutor que tem ganhado destaque na literatura € o pentéxido de vanadio
(V20s). Apesar do seu baixo desempenho fotoeletroquimico para oxidacdo da dgua, o V,Os
tem sido relatado como um excelente candidato para a camada de transporte em células
solares orginicas para melhorar a vida itil de dispositivos (TERAN-ESCOBAR et al., 2013;
RAFIQUE et al., 2016). Suas propriedades 6ticas, cataliticas e de absor¢@o da luz visivel, com
um bandgap de 2,3 eV, tem despertado interesse no meio cientifico. No estudo de Sun et al.,
(2014), o V,0s apresentou excelentes resultados, em especial, na degradacdo fotocatalitica de
poluentes organicos. Estudos anteriores revelaram que o acoplamento de V,0s5 com TiO; ou

com o SnO; melhorou a eficiéncia fotocatalitica em comparagdo com a nanoestrutura do TiO,

puro (SILVERSMIT et al., 2004; LI et al., 2009; WANG et al., 2011).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um semicondutor para aplicagdo em dispositivos fotoeletroquimicos, a
partir da formag¢ao de uma heterojuncao entre W-BiVO, e V,0s, com capacidade de atuar na
separacdo fotoeletroquimica da 4gua, visando a producdo de hidrogénio molecular gasoso,

utilizando um simulador de luz solar.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desse trabalho basearam-se na otimizagdo da sintese dos
filmes de W-BiVO4 e V,0s e a caracterizagdo destes materiais obtidos quanto a morfologia,
composi¢do, microestrutura, propriedades Opticas e fotoeletroquimicas. Para isso as seguintes

etapas foram desenvolvidas:

i)  Escolha do método de preparo dos filmes de W-BiVO, e V,0s;

i1)  Estudo da forma de deposicao e secagem das camadas dos filmes de W-BiVO4 e V,0s;

ii1)  Estudo do tempo de calcinacio;

iv)  Caracterizagdo dos filmes sintetizados

v)  Estudo da atividade fotocatalitica dos filmes puros (W-BiVOy4 e V;,05);

vi)  Avaliacdo da atividade fotocatalitica da heterojuncdo W-BiVO./ V,0s, com diferentes
deposicdes sob o substrato de FTO;

vii) Estudo da eletrodeposicao do catalisador FeOOH/NiOOH sob o filme W-BiVO4/ V,0s5

e atividade catalitica.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 A atual matriz energética

A energia é um recurso indispensdvel para a produgdo de bens e servicos, fazendo-se
assim elementar ao funcionamento das economias (MARTINS & JUNIOR, 2016).

Na matriz energética mundial, a participa¢do de fontes ndo renovéveis corresponde a
mais de 85%, com predominancia do petroleo, carvao mineral e gds natural. No entanto, estas
fontes energéticas estdo associadas a problemas de natureza econdmica e ambiental, além da
instabilidade geopolitica dos principais fornecedores (POSADA et al., 2012).

Segundo o Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada — IPEA (2013), a exploracao
de campos e a perfuracdo de pogos de petrdleo teve inicio em meados do século XIX, e a
partir de entdo, a industria petrolifera teve grande expansao, sendo utilizado em larga escala,
em motores a gasolina e a 6leo diesel. Nos dias atuais, o petréleo é predominante no setor de
transportes, € também € o principal responsédvel pela geracdo de energia elétrica em diversos
paises do mundo.

O transito de veiculos é um grande colaborador nas emissdes de contaminantes,
principalmente nos grandes centros urbanos. Segundo o Plano de Controle da Polui¢do por
Veiculos em Uso - PCPV (2005), diferentes compostos poluentes sdo langados na atmosfera
pelos veiculos automotores a gasolina ou a 6leo diesel, como o Mono6xido de carbono (CO),
Hidrocarbonetos (HC), Oxidos de nitrogénio (NO), Diéxido de enxofre (SO,), Diéxido de
carbono (CO,), Aldeidos, etc. Segundo Loureiro (2005), cada um desses poluentes € emitido
em maior ou menor quantidade em func¢do do combustivel utilizado, do tipo de motor e da sua
regulagem, da manutencdo do veiculo e do modo de dirigir.

O grande problema na intensificacdo da emissdo dos gases poluentes para a
atmosfera estd no efeito estufa, definido como o acréscimo constante da temperatura média da
Terra. De acordo com Gore (2010), a crise climatica € a manifestacdo mais acentuada quanto
a queima de combustiveis fosseis e consequente emissdo de gases de efeito estufa. Estes gases
detém parte da radiac@o infravermelha que a terra emite para o espago, provocando o aumento
da temperatura atmosférica e decorrentes mudangas climaticas. O CO,, principal composto

resultante da combustdo completa de combustiveis fosseis, é o gds mais efetivo no efeito

estufa (LORA & TEIXEIRA, 2001).
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As condi¢Oes ambientais sdo fatores determinantes da satide. O homem, sendo parte
integrante da natureza, precisa do meio ambiente sauddvel para ter uma vida sadia. Segundo
Costas et al., (2014), a poluicdo atmosférica tem efeitos abrangentes e prejudiciais para a
saide humana, trazendo problemas respiratérios, circulatérios, entre outros.

A consciéncia destes fatores, a vigente dependéncia em relacdo aos combustiveis
fosseis incita a imprescindibilidade da diversificacdo da matriz energética com fontes
renovaveis, tanto sob o ponto de vista politico-econdmico como o ambiental (POSADA et al.,
2012).

A energia solar aparece como uma das mais promissoras entre as fontes de energia
alternativas aos combustiveis fosseis. A irradiacdo de energia solar total na Terra supera em
quatro ordens de grandeza a demanda de energia mundial (HISATOMI et al., 2014). Assim,
sua utilizacdo de forma eficiente poderia oferecer a elucidagdo para os atuais problemas
energéticos. Apesar de promitente, seu aproveitamento € fracamente expressivo. Na matriz
energética mundial, a energia solar junto com edlica e geotérmica correspondem apenas a
1,4%. No Brasil, segundo dados de 2017, a energia solar compde menos de 0,1% das fontes
renovaveis (EPE, 2017).

A visto disso, o desenvolvimento de tecnologias que permitam um maior
aproveitamento da energia solar € de grande interesse cientifico. Entre as possiveis
alternativas, encontra-se o emprego de células fotoeletroquimicas (do inglés:
photoelectrochemical cells, PEC’s). Nesses dispositivos, solu¢des organicas ou inorganicas
sdo convertidas em hidrogénio gasoso ou eletricidade quando energia luminosa suficiente é
incidida sobre um material semicondutor. Dessa forma, as PEC’s se apresentam como
possibilidade atraente tanto para o crescimento da contribuicdo da energia solar na matriz
energética, como para a produgdo de Hj a partir de fontes limpas e renovaveis (PETER &

UPUL WIJAYANTHA, 2014; AGER et al., 2015).

3.2 Hidrogénio

Nos dltimos tempos, a importancia do hidrogénio combustivel foi reconhecida e seu
uso estd ganhando cada vez mais importancia (HUBERT et al., 2011).

O hidrogénio é um dos mais promissores portadores de energia alternativa, com
perspectiva de desempenhar um grande papel no cendrio futuro dos setores energéticos
(LIANOQOS, 2017). O hidrogénio € um gas inodoro, insipido e incolor (SAXENA et al., 2008).

Ele é considerado um combustivel limpo, pois, seu uso € isento de gases toxicos, gerando
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como produto apenas vapor de dgua. Segundo Balat & Kirtay (2010), o H; ndo € uma fonte de
energia, e sim, uma forma secunddria de energia, gerada a partir de recursos naturais e
bioldgicos.

O hidrogénio pode ser produzido a partir de recursos renovaveis e nao- renovaveis,
sendo que a maior parte do hidrogénio produzido atualmente provém de recursos nao-
renovaveis, como o carvao, o petréleo e o gis natural. A tecnologia mais empregada
atualmente para a obtengdo de H, em larga escala € ainda dependente de fontes fdésseis. Os
métodos de obtengdo a partir destas fontes sdo a reforma a vapor, oxidagdo parcial do gés
metano (CHy,), gaseificacdo do carvao, dentre outros (RIIS et al., 2006). A reforma a vapor
baseia-se na conversao endotérmica do CH4 e do vapor de 4gua em H; e mondxido de carbono
(CO), seguido de uma etapa exotérmica, onde o CO produzido € convertido em CO, Tal
método demanda grande quantidade de energia e libera gases poluentes para atmosfera (RIIS
et al., 2006). Sua producao de forma econdmica e com reduzido impacto ambiental € tema de
muitas pesquisas, pois sua indisponibilidade na natureza e o caro processo de producdo atual
constituem um grande obstédculo.

As PEC’s oferecem um método sustentdvel e promissor para producdo de
hidrogénio, usando a luz solar para decompor a dgua, ou solu¢des organicas e inorganicas,
empregando materiais semicondutores (LIANOS, 2017). Além de oferecer baixo custo
operacional, a producdo de H, através de PEC’s ndo contribui para a emissdo de gases

poluentes ao meio ambiente.

3.3 Os semicondutores e os principios de uma célula fotoeletroquimica para a clivagem

da agua

Os semicondutores sd3o materiais que apresentam propriedades de condugdo elétrica
intermedidria em relacdo aos materiais condutores ou isolantes. As propriedades Opticas e
eletronicas dos materiais semicondutores siao atribuidas a sua estrutura eletronica (SWART,
2008).

Em uma estrutura sélida, o grande nimero de dtomos presentes apresentam niveis
discretos de energia. Esses atomos muito préximos entre si implicam na sobreposicao destes
niveis de energia resultando em faixas ou bandas de energia de estados permitidos. Entre as
bandas de energia de estados permitidos pode existir uma faixa de energia proibida, conhecida

por bandgap. A banda de energia localizada acima da faixa de energia proibida ¢ denominada
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de banda de conducdo (BC). A banda abaixo da faixa de energia proibida ¢ denominada de
banda de valéncia (BV), sendo esta a banda de mais alta energia ocupada (SWART, 2008).
Apesar dos materiais semicondutores possuirem baixa condutividade elétrica, estes
podem conduzir eletricidade quando fornecido uma energia radiante ou térmica, igual ou
superior a energia de bangap. Assim, a condutividade elétrica ocorre gragas a excitagdo dos
elétrons da BV para a BC, onde ficam livres para se locomoverem. A remocao dos elétrons
(¢) da BV resulta na formagdo de buracos (h*) com carga positiva (HISATOMI et al., 2014;
COELHO, 2014). Assim, a energia de bandgap corresponde a diferenca de energia entre a BC
e a BV do semicondutor, de forma que a BC é a banda para a qual os elétrons sdo
promovidos, e a BV € a banda na qual estardo presentes as lacunas apds a promocdo dos
elétrons (LI & WU, 2015). A Figura 3.1 ilustra a fotoativacdo esquemdtica de um

semicondutor.

Figura 3.1 - Esquema de representacao da fotoativacao de um semicondutor
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Fonte: o autor.



21

Os semicondutores podem ser do tipo-n (do inglés, N de negative), caracterizados
por promoverem um acimulo de cargas negativas na solucdo e um acimulo de cargas
positivas em sua interface. E também podem ser do tipo-p (do inglés, P de positive), em que
ha actimulo de cargas positivas na solu¢do e de cargas negativas em sua superficie. Os
materiais semicondutores do tipo- n proporcionam reagdes de oxidacdo na sua superficie,
sendo estes designados como fotoanodo em uma célula fotoeletroquimica, enquanto que os
semicondutores do tipo- p proporcionam processos de redugdo, caracterizando-os como
fotocatodo (FUJISHIMA & HONDA, 1972; WEI & AMARATUNGA, 2007).

Para a preparacio do material semicondutor € necessario a utilizagdo de um substrato
condutor, podendo este ser metdlico ou ndo. Os substratos mais empregados sdo os de vidro,
contendo uma fina camada condutora de 6xido de estanho dopado com indio, ITO (indium
doped tin oxide), ou 6xido de estanho dopado com flaor, FTO (fluorine doped tin oxide). Os
fotoanodos ou fotocatodos sdo depositados sobre um substrato condutor, tal como o FTO ou
ITO. A utilizacdo de substratos condutores para a deposi¢ao dos filmes semicondutores ajuda
na drenagem de elétrons no sistema eletroquimico para a oxida¢ao dos compostos de interesse
(AFONSO et al., 2014).

Outro fator a ser observado nos semicondutores é o seu potencial eletroquimico para
o controle do sentido do fluxo de elétrons. O potencial eletroquimico dos elétrons em um
s6lido € definido como nivel de Fermi (Ef). Através da aplicagdo de um potencial por uma
fonte externa, € possivel controlar o E; definindo o sentido de fluxo dos elétrons entre o
eletrodo semicondutor, e uma espécie eletroativa na interface eletrodo/eletrélito. O Ef muda
de posic¢do em relagdo ao tipo de semicondutor, sendo que para um semicondutor do tipo-n, o
Ey estd localizado préximo a BC, e para um semicondutor do tipo- p, o Efestd proximo a BV
(LEWERENZ, 1988).

Quando os semicondutores sdo ativados por energia luminosa, o fotoanodo produz
pares (e/h"), de modo que os elétrons sdo conduzidos pelo circuito externo para o fotocatodo,
participando das reacdes de reducgdo, e os buracos sdo consumidos nas reagdes de oxidacdo do
eletrélito (FUJISHIMA & HONDA, 1972).

Os semicondutores podem ser empregados como reatores fotoquimicos (POCE-
FATOU et al, 2004), dispositivos fotovoltaicos (PLESKOV & GUREVICH, 1986),
componentes de circuitos eletronicos (LUKASIAK & JAKUBOWSKI, 2010), etc.

Um semicondutor deve ser fotoeletroquimicamente estdvel no eletrdlito, ter boa
atividade catalitica para oxidacdo e reducdo. Deve ser sustentdvel, possuir baixo custo de

fabricagdo e boa aplicacdo pratica (LI & WU, 2015; SUN et al., 2014).
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Desde o trabalho de Fujishima e Honda (1972) na oxidacdo fotoeletrocatalitica da
dgua, muitos materiais t€ém sido amplamente estudados para a degradacdo fotocatalitica de
compostos organicos, clivagem de dgua, fotorreducdo e fons de metais pesados, entre outras
aplicagdes (SAKTHIVEL & KISCH, 2003; MOR et al., 2006; SALVADOR, 2011; TADA et
al,, 2011; WANG et al., 2011; YU & ZHANG, 2015). A escolha de um semicondutor
adequado € fundamental para o desempenho eficiente da célula fotoeletroquimica.

As células fotoeletroquimicas sdo caracterizadas pela presenca de dois componentes
principais, conhecidos como eletrodos: o fotoanodo, local em que ocorre a oxidacdo, e o
fotocatodo, onde acontece a reducdo (BOTT & PH, 1964).

O processo fotocatalitico trata-se da interacdo entre as particulas semicondutoras
ativadas e as substincias adsorvidas na superficie do semicondutor. Apos a absor¢do da luz
com energia radiante e simultinea aplicacdo de um potencial igual ao superior a faixa de
bandgap, sio geradas pares de cargas reativas (e/h") responsdveis pelas reacdes de
oxirreducdo que acontecem na célula (LI & WU, 2015). Em resposta aos buracos
fotogerados, a dgua sofre oxidag¢do no semicondutor, e os elétrons fotogerados neste processo
migram para o contra-eletrodo por meio do circuito externo. Os cdtions H" produzidos da
oxidacdo da 4gua difundem-se em direcio ao contra-eletrodo para sofrerem reducdo
(BARSOUKOV & MACDONALD, 2007).

Para a clivagem da 4gua em H; e O, os semicondutores devem possuir uma energia
de bandgap minima de 1,23 eV, devido ao fato de que a energia minima necessaria para
promover a clivagem fotocatalitica da dgua € de 1,23 eV a 25° C. Além disso, a energia de BV
do semicondutor deve ser mais positiva que o potencial do par redox O, H,O (1,23 eV vs.
RHE) para que ocorra a evolugdo do O,, e a energia de BC do semicondutor deve ser mais
negativa que o potencial redox H'/H, (0 V vs. RHE) para a evolugdo do H, (LI & WU, 2015).
A Figura 3.2 ilustra os niveis de BV e BC para alguns semicondutores do tipo-n,

considerando RHE como padriao (LIANOS, 2017).
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Figura 3.2 - Energia de bandgap, niveis de BC e BV para semicondutores do tipo-n
usualmente empregados.
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Fonte: o autor

No estudo de Grigioni et al, (2015), foi observado um aumento de aproximadamente
trés vezes nos valores de densidades de fotocorrentes no potencial padrao de oxidacdo da dgua
com a heterojuncdo WO3/BiVO, em relagcdo ao BiVO, puro. Neste trabalho, observa-se que a
BC do WOs3 € mais positiva (0,42 V vs RHE) do que a BC do BiVO4 (0 V vs RHE) (PARK et
al., 2013). O fato da BC do BiVOy4 estar acima da BC do WO; favorece a transferéncia dos
elétrons fotogerados na BC do BiVO, para a BC do WOs;. Este mecanismo de transferéncia
eletronica entre bandas reduz o processo de recombinagdo elétron-buraco do BiVOy, e o
aumento da fotocorrente pode ser atribuido a maior geracao de portadores de carga como uma
consequéncia do alinhamento das bandas na heterojun¢do do semicondutor (LI et al., 2008).
Portanto, na escolha de semicondutores para obtencdo de uma heterojun¢ao eficaz, deve-se
considerar a posic¢do relativa da BC e BV dos materiais, sendo este, um requisito essencial.

Outra abordagem utilizada na sintese do BiVOy4 para melhorar a separacdo de

pares gerados apds a fotoinducdo do BiVO, é a dopagem do material com diferentes cations.
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No caso da dopagem, a concentracdo dos transportadores pode ser alterada dopando-se o
material com pequenas quantidades de elementos que confiram um acréscimo ao numero de
aceptores ou de doadores de elétrons. Na dopagem do BiVOy, a substitui¢do isomorfica de 6
V>* por 5 W® na estrutura do BiVO, pode melhorar significamente sua eficiéncia para
oxidacdo fotoeletrocatalitica da d4gua (ZHAO et al., 2010; PARK et al., 2013).

Outro aspecto relevante abordado na sintese do BiVOy € o controle do pH e o uso de
surfactantes. No trabalho de Wang et al,. (2013), foi demonstrado que o uso de surfactante
influencia significativamente na morfologia das particulas. Os autores reportaram que o
emprego de surfactantes favoreceu a obtencdo de filmes porosos, com grande drea superficial.
As microesferas obtidas foram de 1,5 pm de didmetro. Este tipo de microestrutura
proporcionou alta atividade fotocatalitica na fotodegradacio de corantes. No trabalho de Jiang
et al., (2012), os autores sintetizaram o BiVOs com diferentes morfologias apenas
modificando o pH do meio e o tipo de surfactante. Os resultados mostraram que o pH e o
surfactante tiveram uma grande influéncia na morfologia, como também na porosidade dos
materiais sintetizados. As particulas esféricas de BiVO4 com darea superficial de 8,4 m’ g‘1
apresentaram melhor desempenho fotocatalitico para a degradacdo do alaranjado de metila.

Além do emprego de heterojuncgdes, substancias dopantes, controle da morfologia,
porosidade e pH na sintese do BiVO,4, também é possivel melhorar a atividade fotocatalitica
modificando os filmes de BiVOy, revestindo-o com uma camada de um catalisador. Valores
considerdveis de densidade de fotocorrente em baixos valores de potencial foram apontados
nos trabalhos de Seabold & Choi (2012) e Kim & Choi (2014) em filmes de BiVOy,
modificados com catalisadores.

Neste trabalho, consideraram-se as posi¢des favordveis de BC e BV de um
semicondutor a ser acoplado ao BiVO, para formacdo de uma heterojungdo eficaz. Neste
contexto, o pentoxido de vanadio (V,0s) apresenta-se como excelente material. No estudo de
Sun et al, (2014), o V,0s apresentou excelentes resultados, em especial, na degradacao
fotocatalitica de poluentes organicos. Estudos anteriores revelaram que o acoplamento de
V105 com TiO, ou com o SnO, melhorou a eficiéncia fotocatalitica em comparagcdo com a
nanoestrutura do TiO, puro (SILVERSMIT et al., 2004; LI et al., 2009; WANG et al., 2011).

Ao contrdario do BiVO4, 0o V,05 é um semicondutor raramente investigado em
relacdo ao seu emprego em células fotoeletroquimicas. Apesar de apontado como um
semicondutor de fraco desempenho fotoeletroquimico (GROMBONE et. al., 2016), o V,0s
apresenta baixa energia de bandgap, de 2,3 eV, o que possibilita a expansdao da faixa de

absor¢do do visivel do material junto ao BiVO,4. Além disso, o V,0s ja foi reportado
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anteriormente como forte candidato como transportador de buracos eletronicos em células
organicas solares (TERAN—ESCOBAR, et al., 2013; RAFIQUE et al., 2016). Dessa forma,
ainda que essa heterojuncdo ndo tenha sido relatada previamente na literatura, espera-se que a
junc¢do do V,0s5 ao BiVOy seja capaz de estender a faixa de absorcdo de luz e de melhorar a
separacdo e transporte de cargas do semicondutor.

As cargas fotogeradas, elétrons e buracos eletronicos, além da possibilidade de se
separarem para participar das reagdes de reducio e oxidagdo, também podem recombinar-se
devido a cinética lenta de transferéncia dos buracos para oxidac¢do da dgua ou condutividade
eletronica reduzida de alguns materiais semicondutores (SUN et al., 2014). Para contornar
esse problema, muitos estudos apontam diversas maneiras de melhorar as propriedades
fotocataliticas do material de interesse. Medidas como controle de morfologia, controle da
area superficial, cristalinidade e espessura do filme, formacdo de heterojuncdes, dopagens e
emprego de catalisadores, tem sido amplamente utilizados, obtendo resultados satisfatdrios

(PARK et al., 2013).

3.4 O BiVO4 como fotoanodo

A despeito da condicdo promissora das PEC’s para aproveitamento da energia solar,
producdo de hidrogénio e emprego de rejeitos organicos, o principal obsticulo € sintetizar um
material com propriedades fotovoltaicas eficientes para que esses dispositivos sejam vidveis
comercialmente. Entre os fotoanodos capazes de absorver luz visivel, os mais estudados para
o emprego em células fotoeletroquimicas sdo: a-Fe,Os (YU et al., 2015; ZANDI e
HAMANN, 2015), WO3; (BALANDEH et al., 2015; ZHANG, J. et al., 2015) e o BiVO,
(PARK et al., 2013; KIM, J. H. et al., 2015; KIM, T. W. et al., 2015; SINGH et al., 2015).

O vanadato de bismuto (BiVO,) é um semicondutor do tipo-n que pode ser excitado
por radiacdo visivel e ultravioleta, permitindo ampla absor¢do da radiacao solar (WALSH et
al., 2009; ZHAO et al., 2010), com boa perspectiva em decomposicdo de poluentes organicos
(ALONSO et al., 2009)

As propriedades fotocataliticas do BiVO, foram relatadas pela primeira vez em 1998
(KUDO et al,.1998) que observaram o desprendimento do O, gasoso em uma solug¢do aquosa
contendo fons de prata, sob incidéncia de luz. Desde entdo, o BiVO, como fotoanodo tem
atraido atengdo crescente no meio cientifico devido a suas propriedades eletroestaticas,
condutividade e estabilidade em meio aquoso (LONG et al., 2008), apresentando notoriedade

e desempenho (ABDI & BERGLUND, 2017).
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As propriedades fotocataliticas do BiVOj, estdo diretamente relacionadas ao seu tipo
de estrutura cristalina, o qual pode se apresentar em dois tipos: scheelita ou zirconia. A
scheelita apresenta fases cristalinas do tipo monoclinica ou tetragonal, enquanto que o tipo de
estrutura zirconia € tetragonal (PARK et al.,, 2013).

A estrutura cristalina do tipo zircOnia possui energia de bandgap em torno de 2,9 eV.
Ja a estrutura cristalina do tipo monoclinica possui uma energia de bandgap menor, em torno
de 2,4 eV, favorecendo a absor¢do de energia solar na faixa do visivel, apresentando maior
eficiéncia fotocatalitica quando irradiado com luz (SILVA, 2012). A fase monoclinica do
BiVO, é formada entre 400-600° C, com maior drea superficial quando calcinado a 500° C
(POOKMANEE, 2013).

A banda de valéncia do BiVOy estd em posi¢do favordvel a oxidagdo da dgua e a sua
banda de conducdo encontra-se bem proxima do potencial para evolucao de H, (HUANG et

al., 2014). A Figura 3.3 ilustra o diagrama de bandas do BiVO4 e do potencial de

oxirredugdo da dgua.

Figura 3.3- Diagrama de bandas do BiVO, e o potencial de oxirreducio da agua.
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Embora o BiVO, possua propriedades desejaveis em semicondutores, a eficiéncia de
conversao energética para este material puro ainda € limitada (HERNANDEZ et al., 2015). A
desvantagem em relagdo ao uso do BiVO, estd em seu desempenho limitado e na baixa
transferéncia das cargas fotogeradas da sua superficie para o eletrdlito, resultando na
recombinacdo dos pares fotogerados (ZHONG et al., 2011; CAO et al., 2013). A geracdo e a
separacdo dos pares gerados apds a absor¢do de luz, como também a eficiéncia na
transferéncia vetorial dos portadores de carga fotoinduzidos sdo pré-requisitos essenciais para
as reacdes fotocataliticas (ZHANG et al., 2012). As elevadas taxas de recombinacgdo de cargas
fotoinduzidas dificultam as aplicacdes préticas de varios semicondutores (SUN et al., 2014).

Uma abordagem eficaz para melhorar a separacio de pares gerados apds a
fotoindugao do BiVOy seria o seu atrelamento a outro semicondutor (SU et al., 2011). Em um
sistema com estruturas de heterojuncdes, elétrons e lacunas podem ser gerados em ambos 0s
semicondutores, de forma que os elétrons na BC de menor energia seriam transferidos para a
BC de maior energia, e os buracos na BV de maior energia seriam transferidos para a BV de
menor energia (BDJA, 1995). Neste caso, as reagdes de oxidacdo ou reducdo seriam
intensificadas devido a melhora na seletividade e transferéncia de cargas (KRONAWITTER
etal., 2011).

O BiVO, acoplado a outro semicondutor tem revelado maiores atividades
fotocataliticas em comparacdo ao BiVOy puro (XU et al,, 2011; SANTOS et al., 2016),
demonstrando que os sistemas com heterojungdes apresentam maior densidade de corrente,
quando comparados com os compostos individuais, evidenciando o efeito sinérgico das
heterojuncdes. Varios estudos relevantes utilizando o BiVO4 como um dos componentes de
heterojuncdes foram realizados, obtendo-se 6timos resultados, como: BiOI/BiVOy (YE et al.,
2015; HUANG et al., 2015), BiOCl/BiVO4 (HE et al., 2014), Bi,03/BiVOy4 (YE et al., 2015;
HAN et al, 2013), NiO/BiVO, (XIE et al, 2014), Si/BiVOs (YANG et al., 2015),
CuO/BiVOs (WANG et al., 2014), Cu,0/BiVO4 (WANG et al., 2013), Ag,O/BiVOy (LI et
al., 2015) e Co0304/BiVO4 (LONG et al., 2008).

Na Tabela 3.1, relata-se os trabalhos de maior relevancia utilizando o BiVOy,

como um dos componentes nas heterojuncoes.



Tabela 3.1 — Trabalhos relevantes com o fotoanodo BiVQ,, iluminados a 100 mW/cm?

Fotoanodo Densidade de Referéncia
corrente
em mA/cm?
BiVO4/CoOx I,5evVal23V Zhong et al. (2015)
vs. RHE
H:BiVOy4 20eVal23Vv Wang et al. (2013)
vs. RHE
Co-Pi/BiVO4/ZnO 30eVal23Vv Moniz et al. (2014)
vs. RHE
H:BiVO, 331eVal6V Singh et al. (2015)
tratado a 400 °C vs. RHE
com H,
BiVO4/ 35eVal23Vv Zhong et al. (2015)
NiO/NiOOH/CoOx vs. RHE
WO3/BiVO,4 - FeOOH/NiOOH 40eVal23V Shi et al. (2016)
vs. RHE
BiVO4 com 3% Mo 49eVal23V Kim J. H et al. (2015)
Mo-BiVO4/CoCi vs. RHE
SiOx/Pt/Sn0O2 — Mo:BiVO4 4,18eVal23V Qiu et al. (2016)
vs. RHE
BiVO, — FeOOH/NiOOH 50evVal23Vv Kim T. W. et al. (2015)
vs. RHE
Si0x/Pt/SnO, — Mo:BiVO4/ 5,82eVal23V Qiu et al. (2016)
Fe(Ni)OOH vs. RHE

WO;-BiVO4/CoPi

6,72eVal23Vv
vs. RHE

Pihosh et al. (2015)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sinteses dos materiais em po

Para a sintese dos fotoanodos, primeiramente, preparou-se os materiais utilizados,
BiVO, e V,0s, em forma de p6, para que depois de preparados, pudessem ser depositados em
placas de vidro contendo material condutor (6xido de estanho dopado com fldor - FTO), por
técnica de drop coating.

O preparo do BiVOq foi feito conforme reportado por Zhang et al,. (2006), a partir da
mistura de duas solugdes:

Solucdo A) - Foram pesados (1 mmol - 0,4850g) de nitrato de bismuto (III)
pentahidratado - Bi(NO3)3.5H,O (Neon, 98,79%) e (1,71 mmol - 0,5894g) de surfactante
Lauril sulfato de sédio - CigH,9oNaOsS (Vetec, 90%) e ambos foram dissolvidos em uma
solucdo de 10 mL de acido nitrico - HNOj3 (4,0 mol.L! - Neon, 65%).

Solucdo B) - Foram pesados (0,96 mmol - 0,1134 g) de metavanadato de amonio -
NH4VO; (Isofar, 99%) e (3% em mol - 0,009895g) de Tungstato de sddio di-hidratado -
Na,WO0,4.2H,0 (Isofar, 99%), e ambos foram dissolvidos em 10 mL de hidréxido de sédio
NaOH (2,0 molL™" - Labsinth, 98%).

Posteriormente, as duas solucdes foram misturadas e agitadas a temperatura ambiente
por 30 minutos. Houve a formacdo de uma solu¢do de coloragdo amarelada. Depois da
agitacdo, ajustou-se o pH da solucdo resultante para 7 utilizando NaOH (2M - - Labsinth,
98%). A solugdo foi aquecida a 80° C em chapa aquecedora e sob agitagdo constante por 1
hora. A soluc¢io foi resfriada em temperatura ambiente.

Em seguida, a solucdo resultante foi centrifugada a 4000 rpm (centrifuga Excelsa II —
FANEM), lavando-se com &4gua destilada por 3 vezes € uma vez com dalcool isopropilico
(ACS — 99,5%). O sobrenadante foi descartado, e o material sélido e imido de BiVO, foi
posto em estufa em temperatura de 100° C para secagem durante 24 horas. Apds a secagem, 0
solido foi pulverizado em almofariz com pistilo de vidro e armazenado em microtubos com
tampa (tipo eppendorf — 2 mL).

O V,0s foi sintetizado a partir da decomposicao térmica do NH4VO;, Dessa forma,
70 mg de NH4VO; foi colocada em cadinho de porcelana e levado a mufla em temperatura de
600° C por 6 horas. O pé inicialmente de coloragdo amarela claro, apds o tempo de mufla,
adquiriu coloracdo amarelo escuro, tipico do V,0s. O pé resultante foi pulverizado em

almofariz com pistilo de vidro e armazenado em microtubo com tampa.
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4.2 Preparo dos fotoanodos

Para efeito comparativo entre os materiais puros (W-BiVOs e V,0s5) e suas
combinacdes (W-BiVO4/V,0s), foram preparados sete fotoanodos com diferentes deposi¢des
sob o substrato de FTO. Apds o preparo, os fotoanodos foram levados a mufla, em
temperatura de 450° C por um periodo de 2 horas. Antes da deposicao dos filmes sobre FTO,
a superficie do substrato foi limpa em um banho de ultrassom durante 15 minutos, utilizando
acetona e etanol. Apds o procedimento de limpeza, os substratos foram secos em mufla a 100°
C durante 15 minutos. Foi delimitada uma 4rea de 1 cm” no substrato de FTO para deposicio
das solucdes de W-BiVOy, e V,0:s.

Apos o preparo dos fotoanodos (Figura 4.1), para realizacio dos testes
fotoeletroquimicos, foi adicionada aos eletrodos produzidos uma fita de cobre, para que esta
operasse como um contato metédlico durante as medidas fotoeletroquimicas. As reacdes de

fotdlise a partir de solugdo aquosa foram conduzidas de maneira idéntica para cada material.

4.2.1 Fotoanodo “A” (FTO/W-BiVO4/V,05):

Foram pesados 2 mg de W-BiVO, e 2 mg de V,0s. Cada material foi colocado em
microtubo (tipo eppendorf) separados. Em cada microtubo foram adicionados 200 microlitros
de alcool isopropilico, e em seguida, levados para o ultrassom de banho por um periodo de 2
horas. Apds o tempo de dispersao, 30 microlitros de W-BiVO, foram gotejados em FTO
previamente aquecido em chapa a 50° C, formando uma camada do filme de W-BiVO, sobre
o condutor FTO. Apds a secagem, foram gotejados 30 microlitros do V,0s sobre 0 W-BiVO,.
Dessa forma, camadas alternadas foram depositadas, até a completa deposicdo das solucdes
preparadas, resultando em vdrias heterojuncbes de W-BiVO4/V,0s, sendo neste

semicondutor, a camada de W-BiVOy, sobre o FTO.

4.2.2 Fotoanodo “B” (FTO/V,05/W-BiVO,)

O fotoanodo “B” foi preparado nas mesmas condi¢des do fotoanodo “A”, porém, a
primeira camada do material depositada sobre o FTO foi das particulas de V,0s Nesse
fotoanodo, camadas alternadas de V,0s/W-BiVO, foram depositadas, at€é a completa
deposicdo das solugbes preparadas, resultando em vdrias heterojuncdes, sendo neste

semicondutor, a camada de V,0s5 sobre o FTO.
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4.2.3 Fotoanodo “C” (FTO/W-BiVO4/V,05)

Foram pesados 2 mg de W-BiVO, e 2 mg de V,0s. Cada material foi colocado em
microtubo separados. Em cada microtubo foram adicionados 200 microlitros de &lcool
isopropilico, e em seguida, levados para o ultrassom de banho por um periodo de 2 horas.
Ap6s o tempo de ultrassom, 30 microlitros de W-BiVO, foram gotejados em FTO
previamente aquecido em chapa a 50° C, formando uma camada do filme de W-BiVOy sobre
o condutor FTO. Apés a secagem, foram gotejados mais 30 microlitros de W-BiVOy, e dessa
forma, os 200 microlitros preparados foram depositados em gotas de 30 microlitros. Sobre o
filme de W-BiVO, formado no FTO, foram gotejados 200 microlitros da solug¢dao de V,Os,
sendo esta solucdo depositada em gotas de 30 em 30 microlitros, resultando em uma

heterojuncao de W-BiVO4/V,0s5 sobre o substrato FTO.

4.2.4 Fotoanodo “D” (FTO/V,0s/W-BiVQy)

O fotoanodo “D” foi preparado como o fotoanodo “C”, porém, depositou-se primeiro
no FTO o V,0s5 (200 puL) em gotas de 30 microlitros. Sob o filme de V,0s formado,
depositou-se o W-BiVOy,, resultando em uma heterojuncdo de V,0s/W-BiVO, sobre o
substrato FTO.

4.2.5 Fotoanodo “E” (W-BiVO, puro)

Foram pesados 4 mg de W-BiVO, e a este, foram adicionados 400 microlitros de
alcool isopropilico. A solu¢do permaneceu em ultrassom de banho por 2 horas, e em seguida,
depositada em gotas de 30 microlitros sobre o filme de FTO, previamente aquecido em chapa

a 50° C, até a completa deposi¢ao da solugdo preparada.

4.2.6 Fotoanodo “F” (V,0s puro):

Foram pesados 4 mg de V,0s e a este, foram adicionados 400 microlitros de dlcool
isopropilico. A solu¢do permaneceu em ultrassom de banho por 2 horas, e em seguida,
depositada em gotas de 30 microlitros sobre o filme de FTO, previamente aquecido em chapa

a 50° C, até a completa deposi¢do da solugdo preparada.
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4.2.7 Fotoanodo “G” (Mistura dos materiais W-BiVO4 e V,05 em mesmo microtubo)

Foram pesados 2 mg de W-BiVO, e 2 mg de V,0s e colocados no mesmo microtubo.
Adicionou-se a estes materiais 400 microlitros de dlcool isopropilico, e em seguida, a solu¢do
foi levada para o ultrassom de banho por um periodo de 2 horas. Apds o tempo de ultrassom,
depositou-se sobre o FTO previamente aquecido em chapa a 50° C, 400 microlitros da solucao
de W-BiVO; e V;0s5, em gotas de 30 microlitros, formando um filme com vdrias

heterojuncdes sobre o substrato FTO.

Figura 4.1 — Fotoanodos preparados com diferentes formas de deposicao: Fotoanodos de
W-BiVO04/V,05 com heterojuncoes miiltiplas (A, B e G) sob o FTO; Fotoanodos de W-
BiVO4/V,0s, com heterojuncoes tnicas (C e D) sob o FTO. Fotoanodos W-BiVOy (E)

(estrutura vinica) e fotoanodo V,0s (F) (estrutura tnica) sob FTO.
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4.3 Caracterizacoes dos fotoeletrodos

A morfologia dos fotoeletrodos foi estudada através de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (TEM), com microscépio eletronico de transmissdo Tecnai G2-20-SuperTwin FEI
operado a 10 kv e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), com microscépio (Hitachi TM -
300). Todas as medidas foram realizadas no centro de microscopia da UFMG.

A andlise estrutural foi realizada por Difracdo de Raios-X (DRX) utilizando o
difratdmetro XRD 6000, Shimadzu, com velocidade de varredura de 0,5 graus minfl, a 40
kV, 200 mA e radiagio CuKa (A = 1,54056 A). Os espectros de emissdo de
fotoluminescéncia foram registrados usando um espectrofotometro de fluorescéncia
(Fluoromax 4, Horiba Jobin Yvon, Kyoto, Japao) em uma faixa de comprimento de onda de
400-700 nm, com a amostra colocada no porta-amostras frontal. A estrutura eletronica dos
filmes foi determinada por medidas de Reflectancia Difusa, utilizando o espectrofotdmetro
UV—vis (Shimadzu UV 2700). As energias de bandgap do BiVOs e o V,0s foram
determinadas a partir do grafico de Tauc, conforme Eq. 3.1:

Eq. 3.1

hv (eV) = 1239,8 (eV x nm)
A (nm)

Onde h € a Constante de Planck, v € a frequéncia da radiac@o, A € o comprimento de onda da
radiagdo, e o produto (constante de Planck x velocidade da luz) € igual a 1239,8. Os espectros
sdo relatados em comprimento de onda da luz, ao invés de sua energia, de forma que a
referida equacdo pode converter as unidades convencionais de onda (nm) em energia de banda

(eV) (CHEN et al.,, 2013).
4.4 Medidas fotoeletroquimicas

Para as medidas eletroquimicas foi utilizado o potenciostato-galvanostato
(AUTOLAB PGSTAT 128 N), compondo uma configuracao de célula de trés eletrodos
(Figura 4.2). Foi utilizado um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl - 3,0 M de KCl), um contra-
eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho com 4rea de irradiagdo de 0,5 cm?, numa taxa de

varredura de 20 mV s . Utilizou-se uma solucdo aquosa de Na,SO4 a 0,5M, com pH 6,5
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como eletrélito. Nos fotoanodos E, F e G foram feitos testes fotoeletroquimicos também em
solucdo de Na,SO;3; pH 9,5, conservando as mesmas condi¢des de célula e velocidade de

varredura, com o objetivo de comparar as fotovoltagens geradas.

Figura 4.2 - Configuracao de célula de trés eletrodos: Eletrodo de referéncia (Ag/AgCl -
3,0 M de KCl), contra-eletrodo de platina e eletrodo de trabalho com area de irradiacao

de 0,5 cm’. Taxa de varredura de 20 mV s’

Fonte: o autor

As curvas de fotocorrente vs. Potencial foram registradas no escuro e sob luz, com
intensidade de 100 mW/cm? (fonte Xe - Xenolux 300, Confiance Medical, Rio de Janeiro,
Brasil) usando um piranémetro (APG-MP-200). Os fotoanodos foram posicionados de forma
a receber a luz no lado de tras do filme (FTO/Semicondutor). A equacao de Nerst (Eq. 3.2) foi

utilizada para a conversao do potencial obtido (vs. Ag/AgCl) em RHE.
Eq.3.2
Erue= Eagagct + 0,059 x pH + E°ag/agci

EoAg/AgC] (30 M KCD = 0,197V a25°C
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Os potenciais de circuito aberto (OCP - Open Circuit Potential) foram medidos por
um periodo de 2700 segundos. Segundo Wolynec (2003), OCP € o potencial assumido pelo
eletrodo de trabalho quando a unica reacdo influente sobre a dupla camada elétrica em sua
superficie € a de oxirredu¢ao dos componentes do meio de imersao.

Para analisar a resisténcia de transferéncia de carga na superficie do material, foram
realizadas medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) em Potentiostato—
Galvanostato PGSTAT 128N AUTOLAB, equipado com o médulo FRA32 M. Os grificos de
Nyquist foram obtidos em 0,63 V versus Ag / AgCl (1,23V vs. RHE) com uma amplitude AC
de 20 mV, na frequéncia de 100 Hz sob luz Xe com intensidade luminosa de 100 mW/cm™ .
Os espectros medidos foram ajustados usando o software NOVA 2.0. Os dados do EIE foram
medidos usando uma configuracdo de célula de trés eletrodos, sendo que o arco no diagrama
de Nyquist indica a cinética de transferéncia de cargas no eletrodo de trabalho. No circuito
Randle equivalente (Figura 4.3), Ry € a resisténcia da solu¢do, Q; € o elemento de fase
constante para a interface eletrélito/eletrodo, e Ry € a resisténcia a transferéncia de cargas
através da interface do eletrodo/eletrdlito. Uma solucdo 0,5 M de Na,SO, foi utilizada como

eletrélito em todas as medidas eletroquimicas.

Figura 4.3 — Esquema do circuito equivalente Randle
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Para se obter informagdes sobre os fatores relacionados a fotovoltagem, além da EIE,

a equagao de Mott—Schottky foi usada para avaliar o tipo de condutividade das heterojungdes.
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Os valores de capacitancia foram obtidos na frequéncia de 100 Hz. De acordo com a equacdo
de Mott—Schottky, uma rela¢do linear de 1/C* versus o potencial aplicado, nos mostra o
potencial de flatband e tipo de condutividade do semicondutor, admitindo-se que toda carga
presente na camada de deplecao € proveniente dos doadores ionizados. Os espectros foram
coletados por meio de um equipamento AUTOLAB (potenciostato—galvanostato PGSTAT
128 N) equipado com o médulo FRA32M e uma configuracdo de célula com trés eletrodos,
sendo este, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCl 3M), um fio de platina como contra—
eletrodo e os eletrodos de trabalho, com area irradiada de 0,5 cm? por luz Xe (intensidade de
luz de 100 mW cm?), aplicando potencial de — 0,6 V a + 0,65 V vs. Ag/AgCl na faixa de
frequéncia de 1 a 100 Hz. Os espectros medidos foram obtidos usando o software NOVA 2.0.

A solugdo Na,SO4 0,5 M foi utilizada em todas as medidas eletroquimicas.

4.5 Sintese do cocatalisador

O cocatalisador foi preparado baseado no trabalho de Kim & Choi (2014), a partir da
mistura de duas solucdes:

Solucao A — Sulfato de Ferro (II) e amonio hexahidratado - Fe(NH4),(SO4),.6H,0.
Foram pesados 3,92 g (0,1 mol) de Fe(NH4),(S0O4),.6H,0 e dissolvidos em 100 mL de dgua
destilada.

Solucao B — Sulfato de niquel hexaidratado - NiSO4.6H,O. Foram pesados 2,62 g de
NiSO4.6H,O (0,1 mol) e dissolvidos em 100 mL de agua destilada. Uma solucdo de
Hidréxido de sédio (NaOH) a 0,5 M foi utilizada para corrigir o pH da solucdo de
NiSO4.6H,O para 7,0.

Procedimento: A fotodeposicio do cocatalisador Fe(NH4)2(SO4),.6H,0/
NiSO4.6H,0 na superficie do W-BiVO4/V,0s foi feita utilizando o mesmo potenciostato dos
testes anteriores (Galvanostato PGSTAT 128 N, equipado com o médulo FRA32M). A
iluminacdo simulada foi de luz de LED branca (intensidade de luz de 5 mW cmz), e
configuracdo de trés eletrodos (eletrodo de referéncia (Ag/AgCl - 3,0 M de KClI), contra-
eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho W-BiVO4/V,05)).

Os eletrodos foram mergulhados em solucdo de Fe(NH4)2(SO4),.6H,O sob leve
agitacdo. Apds aproximadamente um minuto, a voltagem foi estabilizada (0,29 V vs.
Ag/AgCl) (3M KCl), que foi o potencial de circuito aberto do eletrodo de W-BiVO4/V,0s5 na
solucdo de Fe(NH,), (SO4),.6H,O no escuro. A voltagem observada foi aplicada para o

procedimento de fotodeposi¢ao no eletrodo de trabalho W-BiVO4/V;0s.
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O tempo de fotodeposic¢ao a 0,29 V foi de 20 minutos (para deposi¢do de uma carga
total equivalente a 22,5 mC/cmz).

Durante a iluminag@o, os buracos gerados na banda de valéncia do W-BiVO4/V;,0s
foram usados para oxidar os fons Fe®* aos fons Fe’*, que precipitam como FeOOH na
superficie do eletrodo W-BiVO4/V,0s5 (Fez+(aq) +h* +30H + —» FeOOH s + H20) (KIM &
CHOI ,2014). Ap6s fotodeposicdo, uma eletrodeposicdo de FeOOH ) formado na solucdo foi
realizada com um potencial de 1,2 V vs. Ag / AgCl (3 M KCl) durante 60 segundos no
escuro, para que todo o FeOOH fosse depositado sobre a superficie W-BiVO4/V,0s exposta
ao eletrolito.

Em seguida, o fotoanodo W-BiVO4/V,0s/FeEOOH foi mergulhado na solucdo
NiSO4.6H,0O (0,1 M) sob leve agitacdo. Apds aproximadamente um minuto, a voltagem foi
estabilizada (0,24 V vs. Ag/AgCl) (B3M KCl), que foi o potencial de circuito aberto do
eletrodo W-BiVO4/V,05/FeOOH na solu¢do de NiSO4.6H,O (0,1 M) no escuro. A voltagem
observada foi aplicada para o procedimento de fotodeposicao.

O tempo de fotodeposicao a 0,24 V foi de 10 minutos (para deposicdo de uma carga
total equivalente a 11 mC/cm?).

Durante a iluminacdo, os buracos fotogerados oxidam Ni** em fons de Ni’* que
precipitam como NiOOHs) na superficie do eletrodo FTO/BiVO./V,05/FeOOH (Niz+(aq) +h*
+ 30H — NiOOHg, + H,O Ap6s fotodeposicdo, a eletrodeposi¢cdo de NiOOHy) foi realizada
na mesma solucdo, aplicando 1,2 V vs. Ag / AgCl (3M KCl) por 1 min no escuro (ZHANG
etal, 2013).

O desempenho fotoeletroquimico do fotoanodo W-BiVO4/V,05/FeOOH/NiOOH foi
avaliado por medidas cronoamperométricas a 1,23 V RHE no escuro e sob iluminacio,
utilizando configuragdo de trés eletrodos e potenciostato -galvanostato AUTOLAB PGSTAT
128 N. A iluminacdo simulada foi de luz Xe com intensidade de 100 mW/ cm 2, na parte
traseira do filme. A area iluminada foi de 0,5 cm'z, utilizando eletrélitos de Na,SO4 (0,5 M e
pH= 7,0) e Na;SO3 (1 M e pH 9,0). As fotocorrentes foram monitoradas numa taxa de
varredura de 20 mV/s™. Todas as medidas foram realizadas usando um eletrodo de referéncia

Ag/AgCl (3M KCl), e os resultados apresentados contra o eletrodo de hidrogénio reversivel.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacoes dos fotoanodos

5.1.1 Caracterizagcdo Morfoldgica

O tamanho e a morfologia das nanoparticulas dos materiais estudados foram
caracterizados através de imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A imagem TEM de diferentes partes das Figuras 5.1 e 5.2 mostram claramente as
interfaces de W-BiVO, monoclinico (Figura 5.1) e V,0s ortorrdmbico (Figura 5.2), com
correspondentes espacamentos d. As margens de d = 0,33 nm (Figura 5.1), combinam os
planos cristalograficos (-121) do W-BiVO, monoclinico, enquanto as margens de d = 0,18 nm
(Figura 5.2), combinam os planos cristalograficos (221) das nanoparticulas ortorrombicas de
V705 Além disso, de acordo com as imagens TEM da Figura 5.3, pode-se observar a
formacdo de diferentes aglomeracdes de nanoparticulas formadas pela heterojuncdo W-
BiV0O./V;0s, aparecendo como nanoflocos.

Na Figura 5.3, as margens da rede de d = 0,46 nm combinam com o plano
cristalografico (011) e d = 0,33 nm combina com o plano cristalogrifico (-121), evidenciando
duas aglomeragdes de nanoparticulas formadas por W-BiVO, monoclinico, e a margem de
rede d = 0,28 nm, combina com o plano cristalografico (011), referente a V,0s ortorrombico.
Ainda na Figura 5.3, foram observadas fronteiras distintas entre as unidades isoladas de
nanoparticulas V,0s e W-BiVO,, o que sugere que os nanobastdes W-BiVO4/V,0s foram
combinados com sucesso, obtendo-se uma microestrutura de heterojun¢do, formada de fato
por dois tipos de nanocristalitos.

As andlises de MEV para a heterojungdo W-BiVO4/V,0s5 pode ser observada na
Figura 5.4. Observa-se que a formacao da heterojun¢do ocorreu de maneira uniforme, em que
as esferas do W-BiVOy se encontram aglomeradas sobre os bastdes de V,0s. As particulas da
heterojun¢do formada se encontram bem dispersas, cobrindo toda a superficie do FTO. A

espessura do filme de W-BiVO, / V,0s foi de cerca de 10 um.
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Figura 5.1 - Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao (HRTEM). Padrao
de difracio de elétrons de area selecionada (SAED) do W-BiVO4.

Figura 5.2 - Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao (HRTEM). Padrao

de difracao de elétrons de area selecionada (SAED) do V,Os.
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Figura 5.3 - Microscopia eletronica de transmissao de alta resolucao (HRTEM). Padrao
de difracao de elétrons de area selecionada (SAED) da Heterojuncao W-BiVO4/V,0s

Figura 5.4 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) para a heterojuncao W-
BiVO4/V,0s.
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5.1.2 Caracterizacdo estrutural dos fotoanodos

As andlises de DRX (Figura 5.5) foram realizadas para identificar as fases
cristalograficas presentes nos filmes. As andlises qualitativas dos padroes DRX indicaram que
as amostras sao constituidas por BiVO4 e V,0s. Pode-se observar, além destas fases, reflexdes
do substrato condutor FTO.

A Figura 5.5 mostra os padrdes DRX das amostras preparadas. Verifica-se que os
picos caracteristicos que aparecem em cada um dos sete padroes de DRX podem ser bem
indexados com base na forma monoclinica do BiVO, (JCPDS N° 14-0688) e no V,0s
ortorrdmbico (JCPDS N°. 72-433), sugerindo que em cada amostra, tanto o BiVO4 quanto
V5,05 foi formado com uma boa cristalinidade.

Através da indexacgao dos padrdes de difracdo do BiVO, , constatou-se que a maioria
dos picos indexados estdo associados principalmente com os planos cristalograficos da
estrutura cristalina scheelita monoclinica, sendo esta a fase que possui atividade fotocatalitica
na regido do visivel do espectro solar. O €xito da obtencdo da fase scheelita monoclinica do
BiVO,; pode estar associado a temperatura de calcinacdo dos filmes, 450° C. A literatura
reporta que a transicdo irreversivel de zircOnia tetragonal para scheelita monoclinica ocorre
entre 350 a 400° C (BHATTACHARYA, 1997). Com base neste dado da literatura e o
difratograma obtido, Figura 5.5, pode-se constatar que o BiVO, sintetizado possuia a fase
cristalina scheelita monoclinica, sendo esta a fase desejada por possuir atividade fotocatalitica

na regido do visivel.
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Figura 5.5 - Padrao de Difraciao de Raios-X dos fotoanodos puros (W-BiVQOy (E) e V,05
(F)) e suas diferentes heterojuncoes (A: Camadas alternadas W-BiVO4/V,0s; B:
Camadas alternadas V,0s5/W-BiVOy; C: Heterojuncao W-BiVO4/V,0s; D:
Heterojunciao V,0s5/W-BiVOy4 e G: Mistura de W-BiVO4/V,05 em mesmo tubo). As

medicoes foram feitas diretamente nos semicondutores.
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5.1.3 Caracterizagdo Optica

O comportamento 6ptico dos filmes foi estudado por Espectroscopia UV-vis no
modo de Reflectancia Difusa. A Figura 5.6 mostra através dos espectros obtidos que todos os
filmes absorvem luz visivel, sendo atrativo para aplicacdo em processos de conversao e
armazenamento de energia solar. Pode-se observar que as bordas de absorcdo das
heteroestruturas, principalmente das amostras C e G, estendem-se até o comprimento de onda
visivel de 590 nm, enquanto que nos materiais puros V,0s e W-BiVOy, o comprimento
estendeu-se até aproximadamente 525 nm. Esta comparagdo sugere que a heterojuncdo W-

BiV04/V,0s5 melhora significativamente a absorcdo de luz visivel.

Figura 5.6 - Espectros UV-Vis por Reflectancia Difusa dos fotoanodos produzidos
(A: Camadas alternadas W-BiVO4/V,0s; B: Camadas alternadas V,0s/W-BiVOQOy; C:
Heterojuncao W-BiVO4/V,0s; D: Heterojuncao V,0s5/W-BiVOy; E: W-BiVO, puro; F:
V,0s5 puro e G: Mistura de W-BiV0O4/V,05 em mesmo tubo).
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5.2 Medidas fotoeletroquimicas de fotocorrente vs. Potencial

A fotoatividade de cada filme foi determinada medindo a densidade de fotocorrente
gerada durante a oxida¢@o da dgua a medida que a luz Xe irradiou os fotoanodos imersos em
Na,SO4 0,5 M (pH 6,6). A Figura 5.7 apresenta as curvas de densidade de corrente para os

filmes produzidos.

Figura 5.7 - Varredura de voltametria ciclica com trés eletrodos (V vs. RHE) em soluc¢io
de Na,SO4a 0,5 M sob luz Xe dos fotoanodos.
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O filme (A) mostra as curvas de densidade de fotocorrente no escuro e sob irradiacao
de luz, enquanto que os filmes (B a G) apresentam densidades de fotocorrentes somente sob
luz, devido ao fato de que todas as amostras apresentaram baixas densidades de fotocorrente
no escuro. Conforme Figura 5.7, sob a irradiacdo de luz e potencial aplicado, pode-se
observar que a densidade de fotocorrente (a 1,23 V vs. RHE) foi significativa para todos os
filmes com heterojuncdes formadas, sendo o fotoanodo “A” com densidade de fotocorrente de
2,7 mA/cm?, o fotoanodo “B” com 3,2 mA/cm?, o fotoanodo “C” com 2,3 mA/cm?, “D” com

1,7 mA/cm? e “G” com 8,26 mA/cm?.
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Segundo Kronawitter ef al., (2011), a combina¢cdo de dois semicondutores altera
estrutura eletronica na interface entre os semicondutores, e desta forma, aumenta a absorc¢ao
de luz e a separacdo das cargas, e consequentemente, melhora a cinética das reagdes
fotoquimicas. Neste trabalho, foi proposto o acoplamento do W-BiVO4 com o V;,0s, sob a
hipétese de que, devido ao nivel de banda de conducdo do W-BiVO, ser mais negativo do que
a banda de conducdo do V,0s, os elétrons excitados poderiam ser conduzidos da banda de
conduc¢do do W-BiVO, para a banda de conducdo do V,0s, melhorando a separacdo das
cargas nos semicondutores.

Com os resultados obtidos, pode-se observar a melhor densidade de fotocorrente para
o fotoanodo “G”. No estudo desenvolvido por Tolod et al. (2017), resume-se os fotoanodos
baseados em BiVO, produzidos até a data, exibindo os melhores desempenhos em termos de
densidade de fotocorrente, sob ilumina¢ao numa intensidade de 100 mW / cm? e medicao a
cerca de 1,23 V em relacdo a RHE. O melhor fotoanodo relatado foi o WO3/BiVO, com Co-
Pi, sintetizado por Pihosh et al. 2015, no qual se obteve uma densidade de fotocorrente de
6,72 mA /cm” a 1,23 V vs. RHE.

No presente estudo, utilizando os mesmos padrdes (iluminacdo numa intensidade de
100 mW / cm? e medigdo a cerca de 1,23 V em relacdo a RHE), obteve-se uma densidade de
corrente de 8,26 mA/cm?, a maior reportada até a data para materiais a base de BiVO,. Ainda
na Figura 5.7, pode-se observar a baixa densidade de fotocorrente para os filmes de W-BiVOy,
puros € V,0s puros, quando comparados com os filmes com heteroestruturas. O BiVO4 tem
uma fraca mobilidade de elétrons, perdendo facilmente a eficiéncia dos foétons e,
consequentemente, elevada recombinacdo dos pares fotogerados (ZACHAU et al., 2017). De
acordo com Santos et al. (2016), o BiVO, acoplado a outro semicondutor tem revelado
maiores atividades fotocataliticas em comparacdo ao BiVOy puro, evidenciando o efeito
sinérgico das heterojun¢des. Esse aumento da fotocorrente pode ser atribuido a maior geracao
de portadores de carga como uma consequéncia do alinhamento das bandas na heterojuncao
do semicondutor (LI et al., 2008).

Outra comprovada estratégia utilizada neste estudo para melhorar a eficiéncia do
BiVO, foi a dopagem, onde a concentragdo dos transportadores de carga pode ser alterada,
conferindo um acréscimo do nimero de doadores de elétrons livres, com a substitui¢cao
isomoérfica de V> por W% na estrutura do BiVO, aumentando a condutividade elétrica. Neste
estudo, assim como a dopagem, o conceito de heterojunc¢do foi comprovado ser uma excelente

alternativa para projetar materiais com melhores propriedades fotocataliticas.
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As propriedades fotoeletrocataliticas dos filmes também foi avaliada com solugdo
eletrolitica de Na,SO3 a 1,0 M (Figura 5.8). Para esta andlise, utilizaram-se os fotoanodos de
W-BiVOy (E) e V,0s5 (F) puros, e o fotoanodo G (Mistura de W-BiVO,4 e V,0s em mesmo
microtubo), devido ao fato deste fotoanodo ter obtido uma maior densidade de corrente no
eletrélito Na,SO4 (Figura 5.7).

O sulfito possui rdpida cinética de oxidagdo em comparacdo com a dgua (PARK et
al., 2013), tendo o seu potencial padrao necessario para a oxidag¢do de 0,73 V vs RHE, menor
em relacdo ao da dgua, 1,23 V vs. RHE. Devido a rdpida cinética de oxida¢do do sulfito,
pdde-se avaliar a eficiéncia fotoeletrocatalitica do eletrodo semicondutor através da diferenca
entre as curvas de densidade de corrente versus potencial, além da avaliagdo da existéncia de
recombinacdo do par elétron-buraco na superficie do material semicondutor. Observa-se na
Figura 5.8, que a densidade de corrente fotogeradas alcancou valores superiores para os
semicondutores, quando estes foram testados em solugdo eletrolitica de sulfito a 1,0 molar,
quando comparado com os testes feitos em solucdo eletrolitica de sulfato a 0,5 M,

demonstrando a efici€ncia fotoeletrocatalitica dos semicondutores produzidos.

Figura 5.8 - Varredura de voltametria ciclica com trés eletrodos (V vs. RHE) em
soluciao de Na,SOs a 1,0 M sob luz Xe dos fotoanodos W-BiVOy4 (E), V,0s5 (F) e
Mistura W-BiVO4/V,0s5 (G)
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5.3 Medidas de transientes de fotocorrentes

Para obter-se uma compreensao qualitativa do comportamento da recombinacdo de
cargas nos fotoanodos preparados, foi avaliado o decaimento do transiente de fotocorrente
ocorrendo imediatamente apds a iluminacao.

Conforme a Figura 5.9, quando a luz foi ligada, observou—se um pico de fotocorrente
com um potencial aplicado de 1,23 V vs. RHE devido a rdpida geracdo de pares de elétrons
(e")/buracos (h*). Apés a geracio, estes pares tendem a recombinar-se rapidamente, causando
a diminuicio da fotocorrente com o tempo, e consequentemente, a diminuicdo da
fotoatividade do fotoanodo. Segundo Zhang et al. 2012, a recombinacao de cargas pode ser
causada pelo acumulo de elétrons no bulk ou pelo acimulo de buracos na superficie dos
fotoeletrodos, e uma taxa de recombinagdo mais lenta mostraria tempos de decaimento de
transientes mais longos. Desta forma, comparando-se os fotoanodos W-BiVO4 (E) e V,0s5 (F)
puros e o fotoanodo W-BiVO4/V,0s (mistura “G”) (Figura 5.9), podemos observar que a
eficiéncia na pratica para o W-BiVO, € baixa, devido as taxas de recombinagdo excessiva dos
pares elétron—buracos fotogerados, fracas propriedades de transporte de cargas, e
consequentemente, baixa cinética de oxidag¢ao da dgua. Para o V,0s puro, observa-se também
através da Figura 5.9, que a taxa de recombinacdo € alta. Porém, quando se combina estes
dois semicondutores numa heterojungdo, temos a taxa de recombinagdo mais baixa, como se
observa para o fotoanodo G, indicando que a heterojuncdo foi benéfica. A alta densidade de
fotocorrente observada no fotoanodo G pode ser atribuida a maior geragao de portadores de
carga devido a reducdo do processo de recombinagdo elétron-buraco, em consequéncia do
alinhamento das bandas na heterojuncdo do semicondutor. O resultado observado no
fotoanodo “G” mostra a eficiéncia do W-BiVO,4 quando acoplado a outro semicondutor com

niveis de energia favordveis como o V;,0s.
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Figura 5.9 - Decaimento de transiente de fotocorrente que ocorre imediatamente apos a
iluminacdo em um potencial aplicado de 1,23 V vs. RHE nos fotoanodos W-BiVQy (E),
VzOs (F), Mistura W-BiVO4 € V205 (G)
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Outra forma de se avaliar a eficiéncia de um material em termos de recombinacdo de
pares de elétrons e buracos gerados € a caracterizacdo por Espectroscopia de Reflectancia
Difusa UV-vis no modo de fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia € uma técnica que envolve a medi¢do e a distribui¢do de energia
de fétons emitidos apds a excitacdo Optica. Esta distribuicdo de energia € analisada para
determinar as propriedades do material. Na fotoluminescéncia, o feixe incidente de luz
penetra na superficie da amostra, sendo parcialmente absorvido em comprimentos de onda
caracteristicos, correspondentes a transi¢cdes eletronicas na amostra. Um espectrometro coleta
a luz transmitida e uma fragcao de seus fétons sdo reemitidos em varios angulos (CHEN et al.,
2013).

Esse feixe de luz incidente inicia a excitacdo na superficie da amostra da amostra,

onde pares de elétrons e buracos sdo gerados. A fotoluminescéncia surge da recombinacao
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N

desses pares, no qual emitem f6tons caracteristicos do material, relativo a sua transicao
eletronica, que sdo entdo detectados. A reducao da intensidade de emissao € indicativa de uma
diminui¢do na recombinacio irradiada das cargas.

Na Figura 5.10, pode-se observar os picos de fotoluminescéncia das amostras W-
BiVO4 e V,0s5 puros, e da amostra G, com heterojuncdo desses materiais. Os picos mais
intensos de luminescéncia sdo observados nos materiais puros (W-BiVO, e V,0s), em torno
de 460 nm, indicando a recombina¢do dos pares fotogerados na superficie de cada material. O
menor pico observado da amostra G indica uma menor recombinagdo de pares fotogerados, e
consequentemente, uma maior atividade fotocatalitica da heterojuncao.

Como ja demonstrado neste estudo em resultados anteriores (Figura 5.9), a amostra
G obteve uma taxa de recombina¢do mais baixa em comparacdo com os componentes de sua
heterojuncao individual, justificando sua maior densidade de fotocorrente gerada em mA/cm?.
Dessa forma, pdde-se observar através dos testes fotoeletroquimicos da amostra G
(Voltametria Ciclica em sulfato e sulfito, e Decaimento de transientes, Figuras 5.7, 5.8 € 5.9,
respectivamente), uma melhor atividade fotocatalitica e baixas taxas de recombinagdo em
comparacdo com os componentes da heterojuncdo individuais, sendo estes resultados
confirmados através da caracterizacdo por Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis no
modo de fotoluminescéncia, que demonstrou uma menor taxa de recombinacdo na
heterojuncdo W-BiVO4/V,0s. Estes dados evidenciam efeito sinérgico da heterojungdo
formada, no qual o desempenho catalitico refletiu efetivamente a eficiéncia de separacdo do

elétron/buraco fotogerados, e a vida util dos transportadores de carga.
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Figura 5.10 — Espectros de fotoluminescéncia de (E) W-BiVO, e (F) V,05 puros e da
heterojuncao (G) W-BiVO4/V,0s.
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5.4 Medidas de potencial de circuito aberto (OCP)

Para avaliar a fotovoltagem produzida pela heterojuncdo W-BiVO4/V,0s e dos materiais
individuais (W-BiVO, e V,0s), medimos o potencial de circuito aberto (OCP) no escuro e sob luz
visivel. A diferenca entre potenciais medidos na luz e no escuro indica os dados de fotovoltagem
(Vpn) do material. Os fotoeletrodos foram analisados por um periodo de 2700 segundos, sendo
os primeiros 900 segundos no escuro, seguidos de 900 segundos sob a incidéncia de luz e os
ultimos 900 segundos no escuro. A solucdo eletrolitica utilizada para estas analises
fotoeletroquimicas foi 0 Na;SOs.

Conforme Figura 5.11, os fotoeletrodos W-BiVO4 e V,05 produziram fotovoltagens de
0,20 e 0,13 V respectivamente, enquanto que a heterojungdo W-BiVO,/V,05 (amostra G)

produziu uma fotovoltagem mais significativa (0,37 V). Estes dados sugerem que a heterojun¢do



51

formada melhora os valores de fotovoltagens dos materiais. Vale ressaltar que, como na
heterojuncdo formada pela amostra G, todas as outras amostras com heterojuncao W-BiVO4/V,05
obtiveram fotovoltagens e densidades de correntes superiores aos valores observados com o0s
componentes da heterojun¢do individuais, indicando que a heterojun¢do mostra-se eficiente na

separacdo de cargas fotogeradas e na melhora da densidade de fotocorrente alcancgada.

Figura 5.11 — Potenciais de circuito aberto (OCP) medidos no escuro (preto) e sob
iluminacao (vermelho) para W-BiVOy4 (E), V205 (F) e W-BiVO4/V,05 (G).
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5.5 Cinética de transferéncia de carga nos fotoanodos

Com o objetivo de avaliar a ocorréncia de mudancas nas propriedades elétricas como
resisténcia a transferéncia de carga e capacitancia dos filmes sintetizados, foi realizada

medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Os espectros foram obtidos
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no escuro e no claro, polarizados a 0,61 V, com o eletrélito Na,SO4 a 0,5 mol L '1, e com
configuracdo de célula de trés eletrodos para todos os filmes sintetizados.

Um sistema eletroquimico pode ser representado por um circuito equivalente, e a
partir dos dados experimentais de impedancia (Z) em diferentes frequéncias, pode-se obter os
espectros de impedancia, representados pelo diagrama de Nyquist. No circuito equivalente
Randle, Rs € a resisténcia da solucdo, Q1 € o elemento de fase constante para a interface
eletrolito/eletrodo, e Ry € a resisténcia a transferéncia de cargas através da interface do
eletrodo/eletrélito (CHEN et al., 2013).

Na Figura 5.12 sdo apresentados os diagramas de Nyquist para os filmes na auséncia

de luz (a) e na presenga de luz de Xe (100 mW/cm’™ ) (b).

Figura 5.12 - Diagramas de Nyquist para os filmes no escuro (a) e na presenca
de luz (b), polarizado em 0,61 V em eletrolito Na,SO4 a 0,5 mol L" e irradiancia de 100
mW/cm™> (A: Camadas alternadas W-BiVO4V,0s5; B: Camadas alternadas V,0s/W-
BiVOy; C: Heterojunc¢ao inica W-BiVO4/V,0s; D: Heterojuncao tnica V,0s5/W-BiVOy;
E: W-BiVOy4 puro; F: V,05 puro e G: Mistura W-BiVO, e V,05 em mesmo microtubo).
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A caracteristica semicircular do diagrama de Nyquist define o processo de
transferéncia de cargas, onde o diametro do semicirculo € igual a resisténcia de transferéncia
de cargas (Rtc) na interface do eletrodo de trabalho/eletrdlito. Em outras palavras, quanto
menor o didmetro, menor a resisténcia de transferéncias de cargas. Na Figura 5.12, os simbolos
indicam os dados experimentais. Na Figura 5.12 (a), ndo € possivel observar a defini¢cdo do
arco capacitivo. Esta condi¢do indica que ndo ocorre reacdo, apenas o acimulo de cargas na
interface do semicondutor. Na Figura 5.12 (b), pode-se observar o aparecimento de
caracteristicas semicirculares da medi¢dao de EIS na presenca de luz, sugerindo que houve
resisténcia a transferéncia de cargas devido ao aumento da condutividade do semicondutor
irradiado. Comparando os diferentes fotoanodos sintetizados, podemos observar um arco mais
definido da amostra G, no qual se obteve a maior densidade de corrente (8,2 mA/cm?) entre os
fotoanodos desse estudo, e entre outros relatados na literatura, sugerindo que a heterojuncao
W-BiVO4/V,0s, facilita a transferéncia de buracos induzidos por fétons para a solugdo

eletrolitica. Na Tabela 5.1, podemos observar que a resisténcia a transferéncia de cargas foi
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menor em todos os semicondutores irradiados, quando comparados com os materiais nao
irradiados, e que de modo geral, os semicondutores com menores valores de R sdo os que

obtiveram maior densidade de corrente em mA/cm?).

Tabela 5.1 — Valores de resisténcia a transferéncia de carga (Rtc) e densidade de

corrente dos fotoanodos produzidos nos eletrolitos Na,SO4e Na;SOs

Fotoanodo Resisténcia/Escuro  Resisténcia/Luz Densidade de Densidade de
Rt (kQ) R (kQ) corrente corrente
(mA/cm?) em (mA/cm?) em
Na,SOq4 Na,SO;
A 25,81 0,91 2,61 _
B 9,50 0,33 3,08 _
C 75,61 0,71 2,18 _
D 2,56 0,47 1,66 _
E 2720,00 23,85 0,20 1,20
F 1,65 0,69 0,30 0,50
G 56,50 0,17 8,22 14,06

Ap6s determinar a fotoatividade de cada filme medindo a densidade de fotocorrente
gerada em mA/cm?, e o estudo das taxas de recombinacdo pelos métodos de
cronoamperometria e caracterizagcdo por espectroscopia UV-vis, todos os dados confirmam os
valores obtidos pela amostra G, no qual obteve a menor taxa de recombinacdo entre os
semicondutores estudados, e a melhor densidade de fotocorrente j4 relatada até o momento.
Quanto a avaliacdo da cinética de transferéncia de cargas dos semicondutores, a amostra G
apresentou a menor resisténcia de transferéncia de cargas entre os semicondutores estudados,
confirmando o excelente resultado da heterojuncao formada na amostra G para a clivagem da
dgua. A fim de testar a estabilidade da amostra G, fez-se o teste de cronoamperometria da
amostra por 2 horas, em potencial de 0,65 V vs. Ag/AgCl, sob iluminacao de luz Xe (100 mW
cm?). Conforme Figura 5.13, pode-se observar que o fotoanodo produziu uma corrente

estavel por todo o periodo de tempo do teste, demonstrando que a heterojungdo projetada
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melhorou o desempenho fotocatalitico, aumentando os portadores de cargas fotoinduzidos

através da separagdo de carga em suas multiplas interfaces.

Figura 5.13 - Avaliacao da fotoestabilidade do fotoanodo W-BiVO4/V,0s5 (G) por
cronoamperometria em Na,SO; 1 M (1,23 V vs. RHE).
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5.6 Tipos de condutividade dos materiais estudados e calculo das energias de banda

plana dos semicondutores E e F.

Para determinar o tipo de condutividade dos materiais W-BiVO,4e V,0s, determinou-
se o Potencial de Banda Plana, utilizando as medidas de capacitancia versus potencial

aplicado, pela equagdo de Mott-Schottky (Eq. 4.1).
Eq. 4.1
Cp” = (2/e89A2Np)[(V-Vi, — (KgT/e)]

ND =[1,41 10°* (cm F? V)] /[e A? (cm®*) B (F* V)]
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O inverso do quadrado da capacitancia da camada da carga espacial (Cp)? em funcdo
do potencial aplicado € linear, e informa sobre o potencial de flatband e sobre o tipo de
condutividade do material. Nesta equacdo, Cp € a capacitancia da camada de carga espacial
(semicondutor-eletrolito), V € o potencial aplicado, Vg € o potencial de banda plana do
semicondutor, g, € a permissividade de um vacuo, ¢ € a constante dielétrica do material, N € o
ndmero de portadores, e é a carga eletronica, kg € a constante de Boltzmann, A € a 4rea do
eletrodo e T a temperatura absoluta (PANTOJA et al., 2002; MAHE et al., 2006).

Segundo Gamboa et al. (1999), a inclinagdo da reta positiva para Mott-Schotky
corresponde a condutividade do tipo n, enquanto que a inclinacdo da reta negativa
corresponde a condutividade tipo p. De acordo com a Figura 5.14 (a), sobre o tipo de
condutividade do W-BiVOy4, o gridfico nos mostra uma linha reta com inclinacdo positiva,
correspondendo as regides de deplecao tipicas de semicondutores do tipo n. Sobre o tipo de
condutividade do material V,0s (Figura 5.14 (b)), pode-se observar através da reta de
inclinacdo o mesmo comportamento observado para o material W-BiVOQ,, indicando que
ambos sdo semicondutores do tipo n. Os resultados observados, tanto pelos dados de Mott-
Schotky, quanto pela inclinacdo assumida pelo material nos testes de Potenciometria (OCP),

também indicaram a condutividade do tipo n para os semicondutores (W-BiVO, e V,0s).

Figura 5.14 - Graficos de Mott-Schottky para os fotoanodos: a) W-BiVQy (E) e b) V,05
(F), na frequéncia 100 Hz.
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5.7 Mecanismos de transferéncia de carga

Para conhecer os mecanismos de transferéncia de cargas nos semicondutores, €
necessario determinar a energia de bandgap dos componentes na heterojuncao, e determinar
as posi¢oes das bandas de energia. Segundo Chen e colaboradores (2013), O intervalo de
banda eletronico é definido como a diferenca de energia entre o valor mdximo de banda de
valéncia e o minimo de banda de conducdo. A espectroscopia UV-vis examina as transi¢des
eletronicas entre a banda de valéncia e a banda de conducao, estimando o intervalo de banda
Optica, que € bem aproximado do intervalo de banda eletronica. As propriedades Opticas das
amostras preparadas foram avaliadas por espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (Figura
5.15). Os bandgapes de V,0s e W-BiVO, foram estimados em 2,3 e 2,5 eV, respectivamente,

com base nos espectros UV-vis das amostras.
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Figura 5.15. Energia de bandgap dos fotoanodos W-BiVOy (E) e V,05 (F) calculada a

partir do grafico de Tauc
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Com base nesses valores estimados de potenciais de bandgap 6ptico, e potencial de
flatband calculados a partir da equagcdo de Mott-Schotky, estimamos a energia da banda de
valéncia e banda de condug¢do do V,0s e W-BiVO4, e a partir dos dados calculados,
construimos o diagrama de energia potencial (V vs. RHE) para os fotoanodos. As energias de
banda de valéncia calculadas para W-BiVO,4 e V,0s5 foram 2,38 e 3,24 eV respectivamente.
Para as bandas de conducdo, as energias calculadas foram 0,12 eV para o W-BiVO, e 0,94 eV
para o V,0s.

Conforme Figura 5.16, o diagrama elaborado apresenta a banda de conducdo do W-
BiVO, acima da banda de conducdo do V,0s. Este estado termodinamico favorece a injecao
de elétrons fotogerados na banda de conducdo do W-BiVO, para a banda de condugdo do
V,0s. Por outro lado, os buracos fotogerados na banda de valéncia do V,0s (3,24 eV) migram

para a banda de valéncia do W-BiVOs (2,38 eV). Os elétrons que migraram para o a BC do
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V,0s devido a diferenca de potencial sdo coletados pelo FTO, enquanto que os buracos
fotogerados, seguem para a interface semicondutor/eletrélito para entdo oxidar as moléculas

de dgua.

Figura 5.16 - Diagrama de energia obtido a partir dos dados do grafico de Tauc

.ﬂiﬂ. .| - — ! i - b‘ i.@;i.z.sx.f
05 - : ; N ; : : : : :

1[1 o

e

15

20

Energia (Vs ERH) - =

2.5 4

BU al;

40*

Fonte: O autor

O diagrama de energia obtido explica alguns resultados dos testes
fotoeletroquimicos. Devido a posi¢cdo do V,05 em relacdo ao W-BiVOy facilita o transporte e
separacdo de cargas devido a uma diferenca de potencial em relacdo as bandas do W-BiVO,.
Dessa forma, as localizacdes de banda propiciam uma maior geragdo de corrente, € menor
resisténcia a transferéncia de carga, como mostrado nos testes de voltametria e impedancia
para as heterojungdes em relacdo aos outros materiais. Pelo diagrama pode-se inferir que a
localizacdo das bandas do V,0s facilita essa separagdo e mobilidade, e assume-se como

determinante para a geracao de corrente.
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5.8 Testes com catalisador

A fim de contornar a limitacio de baixa transferéncia superficial das cargas
fotogeradas, relatos da literatura mostram que fotodeposicdo de catalisadores a base de
FeOOH/NiOOH produzem melhoras significativas de atividade fotocatalitica (KIM & CHOI,
2014). Dessa forma, com o objetivo de melhorar a fotoatividade do filme W-BiVO4/V,0s, foi
depositado uma camada de catalisador FeEOOH/NiOOH, obtendo resultados de densidade de
fotocorrentes mais altas, quando comparadas ao filme sem a eletrodeposi¢ao do catalisador.

Os resultados sdo apresentados em Voltametria ciclica e Cronoamperometria a 1,23
V RHE, numa configuragcdo de célula de trés eletrodos, utilizando o Na,SO4 a 0,5 M como
solucdo eletrolitica. Os fotoanodos foram iluminados na parte de tras do filme.

A Figura 5.17 apresenta os resultados do Voltamograma para as amostras com e sem
catalisador =~ FeOOH/NiOOH. A  fotocorrente  gerada  pelo  fotoanodo  W-
BiVO4/V,0s/FeOOH/NiOOH mostrou que o catalisador teve efeito positivo, com densidade
de corrente significativamente maior (10,65 mA/cm? em 1,23 eV) que o filme sem a
eletrodeposi¢cdo do catalisador (8,26 mA/cm? em 1,23 eV), resultando numa maior efici€éncia

de transferéncia de carga.
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Figura 5.17 — Curvas de potencial de corrente para o fotoanodo W-BiVQ,/V,0s (Placa
G) com e sem cocatalisador. Condicoes de medicao: area ativa de 0,5 cm’, eletrélito
Na,SO04 0,5 M (pH =9). Fonte de luz: Lampada Xe (100 mW/cm'z), taxa de varredura de

0 mV s, com iluminacéo de fundo para ambos os fotoanodos.
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Para analisar a estabilidade do fotoanodo W-BiVO4/V,0s/FeOOH/NiOOH, foi
realizado teste de cronoamperometria (Figura 5.18) por um periodo de 2 horas.

Na andlise da estabilidade do filme sem a adi¢cdo do catalisador em solugdo
eletrolitica de Na,SOs3 (1,0 M), (Figura 5.13), observou-se que o fotoando se manteve estavel.

A Figura 5.18 mostra que a eletrodeposi¢do do catalisador sob o filme W-
BiV0O4/V,0s teve impacto favordvel para melhoria de estabilidade do fotoanodo, mantendo-se
em valores de corrente acima de 6.5 mA/cm? em solugdo eletrolitica de Na,SO4 mesmo apds
8000 segundos de teste. Assim, os testes confirmam melhorias de estabilidade e indicam

maior transferéncia de cargas superficial quando depositado o catalisador.
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Figura 5.18 — Teste de estabilidade por medidas cronoamperométricas do fotoanodo W-

BiVO4/V,05 (Placa G) com e sem adicao do cocatalisador para oxida¢io da agua em

Na;S04 0,5 M a 1,23 V vs. RHE (pH=9) sob iluminacao do lado traseiro do filme. A area
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6 CONSIDERA COES FINAIS

Os resultados apresentados neste trabalho indicaram que os semicondutores
construidos por heterojungdo W-BiVO4/V,0s5 se apresentam como excelente alternativa para
aplicacdo em fotoeletrocatdlise e geracdo de energia limpa através da clivagem da dgua. Vale
ressaltar que as técnicas utilizadas para o desenvolvimento dos materiais € a sintese dos
semicondutores desse estudo, sdo econdmicas e de ficil aplicabilidade.

A abordagem quanto a fotoatividade, o mecanismo e a cinética de transferéncia de
cargas nos fotoanodos e a eficiéncia de conversdo da luz em energia quimica, mostraram
resultados bastante satisfatérios em todos os semicondutores produzidos a partir da dopagem
e heterojuncdo dos materias escolhidos para o estudo.

Até onde sabemos, a fotocorrente de 10.65 mA/cm’ produzidas pelo fotoanodo W-
BiVO4/V,0s/FeOOH/NiOOH para oxidacdo em sulfato a 0.5 M s3o os maiores valores
reportados para fotoanodos baseados em BiVOs neste potencial. Mesmo sem qualquer
catalisador, o fotoanodo W-BiVO4/V,0s forneceu uma fotocorrente equivalente a 8,2 mA/cm?
a 1,23 V (RHE) para oxidagdo da 4dgua, mais elevada do que a fotocorrente relatada na
literatura com o mesmo potencial para o fotoeletrodo baseado em BiVO, de melhor
desempenho.

Mesmo com esses excelentes resultados apresentados pelo fotoanodo W-
BiVO4/V,0s com o catalisador, no teste de estabilidade de 2 horas de duragdo, a corrente caiu
para 6,6 mA/cm?, sugerindo que estudos adicionais seriam necessarios para melhorar a
eficiéncia da transferéncia de carga e, consequentemente, a estabilidade dos fotoanodos. Estes
resultados promissores mostram um avanco significativo para o desenvolvimento de
fotoanodos eficientes para dispositivos de separacdo de dgua PEC.

Perspectivas futuras deste trabalho incluem avaliacao da eficiéncia da célula e busca
por fotocatodos eficientes, visando melhor avaliacio e maior consolidagdo a cerca do

desempenho dessas células fotoeletroquimicas.
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