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RESUMO

O desenvolvimento de dispositivos capazes de armazenar energia vem, gradualmente, se
tornando tema de relevancia notdvel para a sociedade atual. As baterias redox sdo alternativas
interessantes, sobretudo na construciao de sistemas quimicos potenciais para a conversao em
eletricidade. Mais especificamente, as baterias aquosas redox de zinco-iodo (ZIRB) tém
relativamente baixo custo, alta estabilidade quimica, seguranca ao manuseio e pode ser
concebivel em projeto tecnoldgico ambientalmente amigavel. O sistema das ZIRBs funciona
através dos processos reversiveis de oxidagdo e reducdo das espécies Zn°/Zn(OH)2™ e 17 /I3.
Durante a carga, o Anion I~ é oxidado e promove a reducdo do Zn(OH)3™; o processo reverso
ocorre durante a descarga elétrica. Neste trabalho, a heterojun¢ao BiVO4/V,0s foi empregada
como fotoanodo, para governar o processo de carga fotoassistida da bateria. Sob iluminagao,
as cargas fotogeradas induzem a oxidacdo do I~ na interface -eletrodo/eletrélito,
proporcionando a queda de potencial da carga. As estruturas e as morfologias dos materiais
sintetizados foram determinadas por difratometria de raios X, reflectincia difusa UV-Vis,
microscopia eletronica de transmissdo e microscopia eletronica de varredura. O desempenho
da carga do sistema foi monitorado por voltametria, cronopotenciometria e impedancia
potenciostatica. A fim de simular a excitacdo energética do espectro pela luz solar, a
iluminacdo da fotobateria foi irradiada com luz de Xe. O carregamento da bateria com a
densidade de corrente de 0,34 mA cm'z, realizado no escuro, demandou um potencial de
2,43 V, ao passo que ocorreu reducdo de ~11,9% do potencial para a mesma carga sob luz,
alcancando uma capacidade especifica de carga de 500 mA h g'. Os presentes resultados da
fotoeletroquimica contribuem substantivamente ao desenvolvimento tecnoldgico e a novos
estudos fundamentais sobre sistemas baseados na estocagem quimica de eletricidade,

destinados a sistemas geradores renovaveis de energia.

Palavras-Chave: Fotoeletrodo, Fotobateria, Fotoeletroquimica, Armazenamento de Energia,

Economia Energética, Potencial de Carga, Energia Renovével






ABSTRACT

The development of chemical mechanisms towards storing energy has been increasingly a
topic of notable relevance for our society. Redox batteries are interesting alternatives for
storing electricity. More specifically, zinc-iodine aqueous redox batteries (ZIRB) are
interesting in several aspects, including low cost, high chemical stability, safety on handling
and friendly environmental characteristics. The ZIRB system works through the reversible
oxidation and reduction processes of Zn°/Zn(OH)%~ and 17 /I3. On charging, 1~ is oxidized
and promotes the reduction of Zn(OH)%~; the reverse process occurs during its discharge. In
this work, the BiVO4/V,0s5 heterojunction was used as a photoanode to accompany the
process of photoassisted battery charging. Under illumination, the stimulated photogenerated
charges, at the electrode/electrolyte interface, promotes the oxidation of 17, thus dropping the
charge potential. The structural and morphological characterization of the synthesized
materials in the laboratory were performed with different techniques, namely X-ray
diffraction, diffuse UV-Vis reflectance, transmission electron microscopy and scanning
electron microscopy. The system efficiency was evaluated by voltammetry,
chronopotentiometry and potentiostatic impedance. In order to simulate the sunlight spectrum,
the photobattery was illuminated with an Xe light source. Charging the battery at a current
density of 0.34 mA cm’z, in dark conditions, required a potential of 2.43 V, whereas, under
light, the potential for the same charge dropped by ~11.9%, reaching a specific load capacity
of 500 mA h g'. The present results add to the technological development in the field of
photoelectrochemistry to building water redox batteries, along with boosting further research

and development on chemical storage of electricity generated from renewable energy sources.

Keywords: Photoelectrode, Photobattery, Photoelectrochemistry, Energy Storage, Energy

Saving, Charge Potential, Renewable Energy
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1 INTRODUCAO

A fim de encontrar solugdes para os problemas energéticos, no inicio dos anos 70,
os investimentos em programas para o desenvolvimento de células solares foram
significativamente mais intensos, na escala global. Muito disso se deu devido a crise do
mercado de petrdleo, com restrigdes a producdo, impostas pelos paises produtores, e criou
preocupacdes com precos e disponibilidades as empresas e aos governos (VALLERA &
BRITO, 2006). Mesmo hoje, os desafios ligados a questdo energética continuam sendo tema
em destaque no cendrio global, visto que, grande parte da matriz energética ainda advém dos
combustiveis fosseis, um recurso limitado, em processo de esgotamento, e fontes de poluicdo
ambiental, que degrada a qualidade da vida sobre a Terra. E necessdrio ter em conta que a
demanda quantitativa pela geracdo de energia cresce a cada ano, na sociedade. Por essa razao,
é necessario o desenvolvimento de novas fontes renovaveis, suficientemente eficientes e
ambientalmente limpas (STOUGIE et al., 2018).

As alternativas limpas de energia vém ganhando, pois, crescente relevancia no
mercado, como a producdo de eletricidade com base nas fontes edlica e solar. Ainda assim,
nos picos de superproducdo, podem ocorrer perdas da energia ndo utilizada. Em razdo do
carater intermitente e flutuante da disponibilidade dos recursos naturais acionadores (p. e.x.,
hidricos, edlicos ou solares) dos geradores de eletricidade, é necessdria sua associacdo a
outras tecnologias, capazes de converter a eletricidade em uma forma armazendvel (NILGES
etal., 2012).

Dirigem-se mais esforcos de desenvolvimento tecnolégico, como em
eletroquimica, relacionado a eletricidade renovavel, particularmente pela utilizacdo de
dispositivos eletroquimicos, para estocagem do excesso circunstancial da eletricidade
produzida. Sistemas de armazenamento de energia, do excesso da eletricidade renovdvel, sdo
a alternativa tecnoldgica para atenuar perdas no sistema de provimento mais amplo de energia
(HOLZHAUSER, MENSAH, & PALKOVITS, 2020).

As baterias aquosas recarregaveis sdo alternativa interessante a estocagem de
eletricidade. Sdo dispositivos eletroquimicos formados por um anodo e um catodo em contato
com um mesmo eletrélito ou com eletrdlitos diferentes. Quando as baterias sdo compostas por
dois eletrolitos, hd a necessidade de separd-los utilizando uma membrana de troca idnica.
Dentro das baterias, as membranas de troca idnica t€ém a funcdo tanto de impedir que os
eletrélitos liquidos passem de um reservatério para o outro € se misturem, no arranjo

eletroquimico, quanto de assegurar a difusdo dos ions, para manter o equilibrio de cargas.
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Uma dessas membranas, comumente usada em baterias, € construida com néafion
(AMBROSIO & TICIANELLI, 2001), permitindo a transposi¢do dos ions positivos entre
catélito e andlito. Com isso, durante o processo de carga, os fons migram para a solugdo
anddica e, durante a descarga, a movimentagdo reversa ocorre (MOUSAVI et al., 2020).

Dentre as baterias recarregdveis, destacam-se as baterias aquosas redox. O
funcionamento desses sistemas eletroquimicos é baseado na conversdo de eletricidade em
energia quimica. Em geral, isso se d4 nos pares redox presentes em duas solucdes distintas
(PARASURAMAN et al., 2013). Entende-se por pares redox espécies quimicas passiveis de
sofrer oxidacdo ou reducdo, por doarem ou receberem elétrons, gerando outras espécies
quimicas, também com propriedades oxidantes ou redutoras.

As baterias aquosas redox tém alta eficiéncia energética, baixo custo e
consideravelmente mais longo ciclo de vida, se comparadas as baterias convencionais
(PARASURAMAN et al., 2013), como as baterias de chumbo-4cido, que t€ém nimero
limitado de ciclos e capacidade de armazenamento (CUNHA er al., 2015). Ao se usarem
espécies eletroativas dissolvidas no eletrélito de cada meia-célula, compreende-se que a
energia seja armazenada nas solugdes, e a capacidade da bateria é definida pelo volume do
recipiente que contém os eletrdlitos (MOSELEY & GARCHE, 2014).

Além do eletrdlito, os eletrodos sdo parte essencial de uma bateria. O rendimento
e a seletividade pretendidos nos processos eletroquimicos passam pela escolha do material do
eletrodo, que estd diretamente associado a cinética e a termodindmica da transferéncia dos
elétrons e, com frequéncia, sao fatores determinantes para a efici€éncia de uma transformacao.
As reacdes que acontecem nos eletrodos sdo, por vezes, complexas. H4, ainda, o fato de ser
comum a escolha empirica do material, o que tornam desconhecidos os mecanismos
subjacentes e as taxas de sucesso (HEARD & LENNOX, 2020).

Idealmente, deseja-se que um eletrodo seja quimicamente estdvel, facilmente
manipuldvel, resistente a corrosdo, ndo-tdxico, barato e, principalmente, que alcance
desempenho de alto rendimento e alta seletividade. Na busca do desenvolvimento de eletrodos
cada vez mais eficientes, diversos materiais ja foram desenvolvidos. Embora muitos materiais
tenham apresentado resultados satisfatdrios e se enquadrem em varios dos critérios almejados,
nao ha, ainda, descrito na literatura um material que contemple todos os requisitos previstos a
um eletrodo ideal. Os critérios de eficiéncia também podem ser aplicados as reacdes, uma vez
que o rendimento, o custo e a seletividade devem constar do balang¢o, em relagdo ao custo do

produto e a possibilidade de seu acesso (HEARD & LENNOX, 2020).
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Materiais como o vanadato de bismuto (BiVO,) tém-se revelado promissores na
constru¢do de células fotoeletroquimicas. O BiVO, tem banda de conducdo com um bandgap
de, aproximadamente, 2,4 eV (TALASILA et al., 2020). Contudo, algumas limita¢cdes como a
baixa mobilidade de elétrons e a lenta reacdo superficial fazem com que o BiVO, requeira
dopagem com W ou Mo (L. GAO et al., 2019), ou, ainda, formagdo de heterojun¢do com
outros materiais semicondutores (LI, LIU & ZHANG, 2018). O emprego de BiVO4 com
pentéxido de vanadio (V,0s) € uma alternativa que tem demonstrado resultados animadores.
A boa atividade fotocatalitica da heterojunc¢do esta ligada a redu¢do da taxa de recombinagdo
do par elétron-buraco, fazendo com que a separagdo e o transporte de cargas sejam mais
eficientes (OLIVEIRA et al., 2018).

E necessdrio mencionar os desafios para a determinacio do potencial teérico dos
materiais fotoativados, pois € preciso levar em consideracio as interagdes entre a incidéncia
da radiacdo solar com os semicondutores e 0s processos quimicos envolvendo as solucdes
liquidas. (TALASILA et al., 2020). Ainda que a otimizacdo do material do eletrodo seja um
parametro fundamental e um desafio, ha muitas oportunidades para se atingir maior eficiéncia
das reacdes e da criacdo de novas reatividades, o que amplia as possibilidades tecnoldgicas
(HEARD & LENNOX, 2020).

Eletrodos de materiais semicondutores combinados a tecnologia das baterias
redox dao origem as baterias fotoassistidas. Estes dispositivos aproveitam a luz solar para
reduzir o potencial de carga, promovendo economia energética (LI ef al., 2021). Frente aos
conceitos de baterias redox e fotoanodos, a ideia de usar metais abundantes na crosta terrestre,
como o zinco, e pares redox de baixo custo, como é o caso dos ions iodeto, demonstra-se um
caminho notdvel na constru¢do de bateria recarregavel de Zn-I, fotoassistida. Uma associagc@o
promissora para a abertura de novas vias de projetos e construcdo de dispositivos altamente
eficientes de conversdo e armazenamento de energia solar (SONG et al., 2021). Vale ressaltar
que ainda nao foi reportado na literatura o emprego da heterojuncdo BiVO4/V,0s5 como

fotoanodo empregado a bateria aquosa redox de zinco-iodo.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente estudo consistiu no desenvolvimento de uma bateria

redox baseada nos pares Zn®/Zn(OH)5~ e I~ /I; associada ao fotoanodo constituido da

heterojuncao de vanadato de bismuto (BiVO,) e pentéxido de vanadio (V,Os).

2.1 Objetivos especificos

V)

Vi)

vii)

Sintetizar o composto BiVOy;

Produzir a heterojun¢ao BiVO4/V,0s para a fabricacao do fotoeletrodo;
Caracterizar a estrutura e a morfologia do material preparado;

Caracterizar os materiais sintetizados por diferentes técnicas como:
difratometria de raios X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa (ERD),
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e microscopia eletronica de
varredura (MEV);

Avaliar a reducao do potencial de carga da bateria sob iluminacao;

Analisar as propriedades fotoeletroquimicas da bateria por voltametria,
cronopotenciometria e impedancia potenciostatica;

Avaliar a capacidade energética.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Producao e consumo de energia

A sociedade contempordnea exerce pressdo cada vez maior sobre 0s recursos
naturais, em decorréncia da demanda energética, que cresce continuamente e, frequentemente,
resulta em problemas ambientais. Parte dos problemas gerados pelo uso excessivo desses
recursos estd ligada a emissdo dos gases oriundos da queima de combustiveis fosseis. As
crises energéticas podem ser causadas ou evidenciadas, em razdao dos poluentes lancados na
atmosfera, estabelecendo uma relacdo direta com as mudangas climéticas (GEHRKE,
GORETTI & AVILA, 2021).

O esgotamento das reservas de combustiveis fosseis e as consequéncias causadas
pelo agravamento do aquecimento global despertam preocupacgdes especiais a sociedade. A
alta e crescente taxa de consumo de petrdleo, carvao e gis natural, fontes ndo regeneraveis de
energia (RUIZ & DUMESIC, 2011), induz a busca imediata de novas fontes, suficientemente
eficientes e renovéveis. De acordo com a IEA - International Energy Agency (2022), o
consumo energético estd intimamente relacionado a producdo e ao crescimento econdmico
dos paises. Estudos realizados pela agéncia mostram o consumo mundial de energia,
confirmando a grande dependéncia das fontes ndo renovdveis. Os dados ainda apontam a
participacdo das diversas fontes na producdo da energia elétrica globalmente disponivel ao
consumo. A geracdo de eletricidade de fontes solares vem crescendo ao longo nos anos,
porém percebe-se a dominancia global das fontes fosseis, também na geracdo de eletricidade
(IEA, 2022).

Valendo-se da ideia do crescimento econdmico atrelada ao aumento do consumo
de energia, encontrar fontes energéticas limpas, acessiveis e confidveis vem a ser o maior
desafio, desde a Revolucdo Industrial. A produgdo de biocombustiveis pelo uso de micro-
organismos e a geracdo de energia hidrica e solar sdo vistas como alternativas relevantes, para
contornar obstaculos a producdo de energia verde (CHU & MAJUMDAR, 2012).

No Brasil, como em muitos outros paises, os problemas da limitacdo da oferta de
energia deverdo subordinar a solucao racional ao desenvolvimento tecnoldgico a novas fontes
alternativas.

Assim como para a escala global (Figura 1), a matriz energética brasileira
(Figura 2) também estd lastreada no petréleo, ainda que as usinas hidrelétricas (fontes

renovaveis) constituam significativa parcela a producdo de eletricidade. Contudo, ha uma
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tendéncia do aumento da participacdo das fontes edlica e solar, na composi¢do do quadro da
matriz energética brasileira (BRONZATTI & NETO, 2008).
Figura 1 - Matriz Energética Mundial 2020
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Fonte: IEA, 2022

Figura 2 -Matriz energética brasileira, 2021
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Nas ultimas décadas, houve reducdo do consumo de petréleo no Brasil, apesar de
a utilizacdo de gds natural, uma fonte fossil, ter aumentado. Ainda que esteja muito
condicionado as usinas hidrelétricas e careca de maior diversificacdo, o Brasil move-se em
direcdo a maior participacdo de outras fontes renovdveis, na geracdo de energia, de acordo

com a Figura 2, “Outras fontes renovaveis”, 8,7%. Hoje, ja se verifica que a matriz elétrica do
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pais engloba certa diversidade de fontes alternativas. Todavia, as energias edlica e solar, no
Brasil, ndo sdo suficientes para suprir a demanda elétrica nacional. (LIMA et al., 2022).

A energia da radiacdo solar é uma das fontes de energia alternativa mais
promissora, dadas as suas vantagens frente aos combustiveis fosseis. A perenidade, o fato de
ndo gerar poluentes e a gratuidade sd@o o que tornam as fontes solares atraentes. A radiagcdo
solar pode fornecer energia térmica ou meios de produzir energia elétrica (SINIGAGLIA et
al., 2016).

Diante desse cendrio, o Brasil, no que diz respeito a disponibilidade de recursos
naturais, dispde de grande potencial de uso da energia solar em todo o territdrio. Localizado
em uma regido de clima predominantemente tropical, o pais € incidido por grande quantidade
de luz irradiada pelo sol, possibilitando a produgdo de energia fotovoltaica durante todo o ano
(MARTINS et al., 2005). As tecnologias de captacdo da radiagdo solar apresentam amplas
oportunidades para a expansdo econdmica (AQUINO & SILVA, 2019), permitindo que dentre
os caminhos para geracdo de energia limpa e renovével, os dispositivos fotoeletroquimicos

sejam empregados como um dos métodos mais promissores (KABIRE ez al., 2018).

3.2 Baterias aquosas redox

Para atender a combinacao oferta e demanda de energia elétrica, difunde-se, cada
vez mais, a ideia de que a estocagem de eletricidade em baterias seja uma alternativa direta e
promissora. E amplamente aceito que as baterias redox tém-se mostrado atrativas por
proporcionarem flexibilidade no fornecimento de energia elétrica (FISCHER, MAZUR, &
KRAKOWIAK 2022). De modo geral, as baterias redox apresentam resultados satisfatorios
quanto a estabilidade ciclica, podendo alcancar capacidade de retencdo de 94,6%, mesmo
apo6s 5000 ciclos de carga e descarga (PAN et al., 2019).

Quando comparadas as baterias de fons de litio, as baterias aquosas redox
apresentam algumas vantagens interessantes, como a possibilidade de armazenamento de
energia de longa duragdo, em larga escala. O emprego dessas baterias estd atraindo a atengdo
dos pesquisadores, visto que, o sistema faz uso de espécies quimicas de cardter redox de baixo
custo, em meio aquoso, com alta solubilidade. (LI & LIU, 2017). As baterias aquosas redox
s30, mais comumente, sistemas eletroquimicos que armazenam energia em duas solugdes,
ambas contendo pares redox distintos. Diferentemente do que ocorre nas baterias
convencionais, o ajuste do volume dos eletrdlitos permite variar a poténcia e a capacidade do
sistema de forma independente. Assim, o comportamento do dispositivo se aproxima de uma

célula de combustivel recarregavel (SKYLLAS-KAZACOS et al., 2010).
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Diversos estudos t€ém reportado as muitas combinagdes para formar as baterias
redox. Parte dos esforcos foi para avaliar o anodo metédlico empregado nas baterias como o
litio (YU et al.,2015; KIM et al., 2020) e o zinco (YADAV et al., 2019; NAVEED et al,
2019). Muitas baterias também foram propostas, baseadas na variacdo das espécies redox
utilizadas, podendo ser citadas fons cromo (PARK et al., 2016), manganés (MAERTZBERG
et al., 2016) vanadato (WAN et al., 2018), ferro (YUAN et al., 2018), brometos (YU et al.,
2019), entre outros. A figura 3 apresenta alguns pares redox ja estudados e os respectivos

potenciais de oxirreducao, sendo possivel propor diferentes arranjos na constru¢do da bateria.

Figura 3— Pares Redox empregados em baterias
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Fonte: AUTOR, 2023

Também oferecem a oportunidade de se construir dispositivos com eletrdlitos com
moléculas organicas redox-ativas. A cinética de reacdo rdpida e a reduzida taxa de difusdo,
através da membrana de separacdo, destacam-se para esses compostos. Pardmetros como
eficiéncia de corrente de 99,7% e retengcdo de capacidade superior a 99,98%, com tensdo de
circuito aberto proxima de 1,2 V, criam perspectivas para o armazenamento de energia em
larga escala (LIN et al., 2016), além de exibir estabilidade e vida util significativa, mesmo
ap6s 200 ciclos, mantendo estado de carga de 95% sem perda expressiva de capacidade
(SEVOV et al., 2017).

Similarmente aos eletrdlitos das baterias, os eletrodos sdo elementos
fundamentalmente importantes. Oxido de célcio vanadio (XIA et al., 2018), feltro de carbono
(HE, LIU & ZHANG, 2020) e grafite (JIAN et al., 2020) sdo exemplos de eletrodos
reportados na literatura. Destaque especial deve ser dado as baterias fotoassistidas, que se
baseiam em matérias semicondutoras como fotoanodos capazes de melhorar a eficiéncia
energética das baterias na produgdo de fotocorrente. A escolha dos materiais para compor o

eletrodo deve ser considerada pelo baixo custo, boa absor¢ao de luz na regido da luz visivel e
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inércia a eletrdlitos aquosos, buscando obter a producdo de fotocorrente estivel sob

iluminacao (NIKIFORIDIS, TAJIMA & BYON, 2016).

3.2.1 Baterias redox de Zinco-Iodo (ZIRB)

Dentre as configuracdes possiveis para a constru¢do de uma bateria redox, as
baterias de zinco-iodo, amplamente estudadas, destacam-se por apresentarem vantagens como
baixo custo, alta capacidade recarregédvel e boa seguranca (LI et al., 2018; HAN et al., 2019;
MA et al., 2020). Outras combinagdes de zinco e haletos foram estudadas, como as baterias
de ZnCl, (KIM et al., 2015) e ZnBr, (BAE, LEE & KIM, 2019). No entanto, algumas
limitagdes podem ser encontradas: a dificuldade de estocagem de cloro, bem como a lenta
conversdo de reacdo sdo fatores limitantes. Também, a baixa efici€ncia couldmbica. ligada a
recombinacdo quimica do zinco com o cloro dissolvido, devido a transferéncia de massa de
cloro para o eletrodo de zinco (JORNE, KIM & KRALIK, 1979). Quanto as baterias ZnBr», o
maior problema estd na difusdo de Br,. Por ser soluvel e conseguir fluir pela membrana
separadora, ocorre a contaminagdo cruzada: ao difundir-se para o lado do eletrodo de Zn, o
Br, reage de forma direta, reduzindo a eficiéncia couldmbica. Ainda mais sério: ha o risco da
ocorréncia de problemas ambientais e de satide por causa do elevado fluxo de vapor do Br;
para a atmosfera terrestre (WU et al., 2019).

Desvantagens, como a toxicidade e o armazenamento, ndo sio caracteristicas das
ZIRBs. Ao se comparar as solubilidades de Znl, e de ZnBr;,, percebe-se que as espécies das
baterias Zn-I, ttm maior solubilidade em meio aquoso, permitindo atingir maior densidade
tedrica de energia. A menor pressao de vapor do I, assegura a permanéncia no estado sélido, a
temperatura ambiente, facilitando a sua manipulacdo. Outro ponto importante consiste na
maior taxa da reacdo quimica. O fon iodeto I, ao reagir com I», forma poliiodetos I3 soluveis
com grande velocidade, assegurando melhor utilizacdo da capacidade, pois o par [~ /I3 tem
boa cinética redox (HU et al., 2019). Com base nessas caracteristicas, acredita-se que a ZIRB
seja uma alternativa adequada para se armazenar energia em larga escala (LIU et al., 2019).

Duas configuracdes basicas sdo descritas para a ZIRB. A primeira operando em
meio 4cido, considerado convencional, a um potencial de circuito aberto (PCA) de 1,3 Ve a
segunda, em meio alcalino, com aumento do PCA para 1,8 V. A mudanga do potencial é
causada pela alteracdo das espécies em solucdo. Verifica-se a presenca dos pares Zn**/Zn e
Zn(OH)2~/Zn nos meios 4cido e alcalino, respectivamente (YANG, LIANG & ZHOU,
2021).
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O mecanismo de funcionamento da ZIRB basea-se nos processos de carga e
descarga, de modo que o sistema pode armazenar energia durante a carga e servir como fonte
de alimenta¢do no processo de descarga (XING et al., 2020). Vale evidenciar que os eletrodos
podem atuar como anodos ou catodos dependendo do procedimento realizado: durante o
carregamento, atua como anodo o eletrodo no qual se d4 a oxidag¢do dos ions iodeto a fons tri-
iodeto (I7/13), ao passo que o catodo € o eletrodo onde hé a formacdo de zinco metélico pela
reducdo dos fons zinco (Zn**/Zn). ou a redugdo dos fons zincato (Zn(OH)3~/Zn), quando em
meio alcalino. Por sua vez, durante a descarga da bateria, ocorrem as reagdes reversas, ou
seja, o zinco metdlico sofre oxidagcdo para formar as espécies idnicas, enquanto o tri-iodeto é
reduzido a iodeto e os eletrodos também passam a atuar de forma reversa.

A figura 4 apresenta o esquema geral de funcionamento da ZIRB. Em um sistema
de dois compartimentos separados por uma membrana semipermedvel, os fons [~ sdo
oxidados a I3 durante o processo de carga, e os fons Zn?* sio reduzidos a Zn°. No processo
de descarga da bateria, as reacOes reversas ocorrem. Em ambos os processos, através da
membrana ocorrem as trocas de fons positivos, entre as solucdes anddicas e catddicas, para a

manutencao do equilibrio de cargas no sistema.

Figura 4 — Mecanismo geral de funcionamento de uma ZIRB de dois compartimentos
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Fonte: AUTOR, 2023

As reacdes redox para uma ZIRB estdo descritas nas equagdes a seguir. As
equacoes de 1 a 3 referem-se aos processos eletroquimicos que ocorrem em meio acido; as de

4 a 6, aos processos em meio alcalino. No catodo ocorre o processo de eletrodeposicdo de Zn
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metalico durante o processo de carregamento, seja em condi¢des dcidas ou alcalinas (Egs. (1)
e (4)). Enquanto isso, no anodo, o iodeto € oxidado a I3 ( Egs. (2) e (5)). As reacdes globais
descrevem todas as reacdes da ZIRB e estdo representadas pela Egs. (3) e (6), onde E’¢a

tensdo termodinamicas de circuito aberto dos eletrodos.

Anodo: Zn?* + 2e~ = Zn°(s) E° = —0,763 V vs.EPH (1)
Catodo: 31~ = I3 + 2e” E° = 0,536 Vvs.EPH )
Global: I3 + Zn°® = 31~ + Zn?* E° = 1,30 Vvs. EPH 3)
Anodo: Zn(OH);™ + 2e~ = Zn°(s) + 40H™ E® = —1,26 V vs. EPH 4)
Catodo: 317 = I3 + 2e” E° = 0,536 Vvs.EPH (35)
Global: I3 + Zn° + 40H™ = 31~ + Zn(OH)3~ E° = 1,796 V vs EPH (6)

Ressalta-se que a unidade Eletrodo Padrao de Hidrogénio (EPH) vem do inglés
standard hydrogen electrode, cujo potencial foi associado a zero em todas as temperaturas,
por convencao, e se baseia na meia célula redox que corresponde a producao de hidrogénio
gasoso, Hy) a partir da redugdo dos fons H'q. A conversdo entre as escalas de potencial
ocorre por meio da equacao de Nernst (7).

E = E%— 0,0591 [n Zred 7

Qox

Onde: E = potencial do eletrodo V vs EPH

E’ = potencial padrio do eletrodo

a = atividade das espécies consideradas

Como pode ser observado, o potencial das baterias alcalinas de Zn-I,

(1,796 V vs. EPH) sdao maiores por causa da intera¢do dos ions Zn** com as hidroxilas OH™ do
meio para formacdo de fons zincato Zn(OH)z~. Contudo, o ambiente alcalino ao forgar a
presenca do complexo pode levar a formacgao de precipitados eletroquimicamente passivados
de oxido de zinco (ZnO), que. por sua vez, prejudica a eficiéncia da bateria e causa aumento
significativo da resisténcia da interface (CAO et al., 2020). As equagdes 7 e 8 sdo relativas ao

processo de formacdo do ZnO.
Zn?*(aq) + 40H (aq) — Zn(OH)% (aq) (8)
Zn(OH)2~(aq) — ZnO(s) + 20H-(aq) + H,0 )

O processo de passivagdo da superficie do eletrodo de zinco leva a ocorréncia de

falhas na bateria, além de diminuir a capacidade de descarga causada pela disponibilidade da
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fracdo de Zn reduzida (FOROOZAN et al., 2019). Durante o descarregamento, o produto da
descarga Zn(OH)3™ atinge seu limite de solubilidade, levando 2 precipita¢do de ZnO. O 6xido
de zinco formado ndo apresenta propriedades condutoras. Por essa razdo, ao se precipitar na
superficie do eletrodo ocorre formac¢do de um filme isolante que bloqueia a migracdo do
produto de descarga e/ou fons OH . Assim, bem como a maior dificuldade de descarga, o
ZnO eletricamente inativo promove o aumento da resisténcia interna do eletrodo de zinco, o
que leva a perdas de tensdo durante a descarga e aumentos de tensdo durante o carregamento.
(FU et al., 2016).

A evolugdo do hidrogénio durante a carga também traz complicagdes e redugdo da
eficiéncia coulombica, uma vez que se trata de uma reacdo colateral. Esse evento € favorecido
por causa do potencial de reducido padrido do 6xido de zinco em baterias alcalinas e estd

representado nas equacdes 9 e 10 (ZHANG et al., 2020).

ZnO + H,0+2e~ =Zn+ OH™ E° = —1,26 Vvs.EPH (10)
H,0 + 2e”~ = H, + 20H™ E° = —0,83 Vvs.EPH (11)

Do ponto de vista termodinamico, a evolu¢gdo do hidrogénio mais favoravel que a
reducdo de ZnO pode levar, além da baixa eficiéncia, a autodescarga da bateria. Parte dos
elétrons usados na reducdo do zinco, no carregamento, ¢ direcionada para a formacao de H,
em solucdo, causando uma carga incompleta. O hidrogénio formado eleva a pressdo interna
podendo causar danos ao dispositivo (ZHENG, AHMAD & CHEN, 2021). Como alternativa
aos obstdculos relacionados a formagdo de subprodutos indesejaveis, estudos tém sido
direcionados no sentido de incorporar moléculas organicas (XU et al., 2019) as baterias. A
adicdo das moléculas também ¢é realizada na tentativa de aprimorar o funcionamento dos
dispositivos, como falhas na bateria causadas pela autodescarga (WANG et al., 2020).

Embora haja desafios no desenvolvimento das ZIRBs, muitos avangos e bons
resultados foram alcancados. Diversos estudos tém buscado configuragdes que melhorem a
capacidade de carregamentos das baterias. Alguns desses estudos sdo mostrados na tabela 1.

No desenvolvimento de uma bateria eficiente, busca-se formas de carregia-la com
o menor gasto energético possivel. Neste sentido, a melhor configuracdo apresentada na
tabela 1 se refere ao sistema que necessitou do menor potencial (1,25 V) para carregar a
bateria como a maior densidade de corrente (80 mA cm™). Outro ponto importante que pode

ser destacado ao analisar os dados da tabela € a baixa variedade dos materiais empregados nos

eletrodos. Os dados apontam para o fato de haver uma area com potencial atraente a ser
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explorado, ou seja, o desenvolvimento e aplicacdo de novos materiais na confec¢do de

eletrodos para ZIRBs.

Tabela 1 — Potenciais de carga alcancados em recentes estudos para ZIRBs
Densidade  Potencial de

Eletrodo Eletrolito de Corrente Carga Referéncia
Graphite felt 5MdeZnl, 5 mAcm? 14V Li et al., 2015
Graphite felt 6MdeKI 20 mA cm™ 20V Zang et al., 2018
Graphite felt 6MdeKI 80 mA cm™ 125V Xei et al., 2018
Carbon felt 6MdeKI 40 mA cm™ 13V Xie et al., 2019
Carbon felt 1,5M de Nal 20 mA cm’ 1,8V Itoetal., 2019
Graphite felt 6 5M de NH,I 20 mA cm™ 1,6V Mousavi et al., 2020
Carbon felt 1M de KI 20 mA cm™ 1,7V Yang et al., 2021

Fonte: AUTOR, 2023

Finalmente, a utilizacdo de fotoeletrodos, em ZIRB, pode aperfeicoar o
aproveitamento de energia solar através das cargas fotogeradas. O emprego de
semicondutores heteroestruturados como fotoanodo permite que, sob iluminagdo, os fons I~
sejam oxidados mais rapidamente no decorrer do processo de carga. O mecanismo de
movimentacdo das cargas contribui para reduzir o potencial necessdrio a carga, elevando a

eficiéncia energética (DONG et al., 2022).
3.3 Semicondutores para construcao de fotoeletrodos

3.3.1 Caracteristicas e classificacdo dos semicondutores

A transformacgdo de energia quimica em eletricidade € vista como uma alternativa
interessante e pode ser realizada por diferentes métodos, como, por exemplo, pelo emprego de
fotoeletrodos (ANDRADE et al., 2020). Contudo, ao escolher os materiais para construir
dispositivos de aproveitamento de luz solar, uma melhor compreensio da classificacao dos
solidos se faz necessaria.

Os materiais sélidos podem ser classificados quanto a condutividade elétrica em
condutores, semicondutores e isolantes. A diferenciacdo guarda relacdes com a movimentacao
dos elétrons entre as bandas de valéncia (BV) e a banda de conducao (BC). Nos condutores, a
diferenca do nivel de energia entre BV e BC é muito pequena, permitindo que os elétrons se

movam livremente na superficie destes materiais. Nos materiais isolantes, ao contrario, esta
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diferenca € considerdvel, dificultando os elétrons de passarem de uma regido para a outra. Nos
semicondutores, a diferenca é moderada, sendo possivel induzir a promog¢do dos elétrons da
banda de valéncia para a de condugdo, de forma ordenada, gerando uma corrente elétrica
(BACCARO & GUTZ, 2018).

A diferenca do nivel de energia entre a banda menos energética (BV) e a banda
mais energética (BC) é denominada de energia de bandgap (LIU et al., 2021). A figura 5
mostra 0 esquema para as posicoes das BV e BC em condutores, semicondutores e isolantes,

bem como a energia de bandgap para eles.

Figura 5 — Diagrama de bandas em condutores, semicondutores e isolantes
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Fonte: AUTOR, 2023

Uma das caracteristicas fundamentais dos semicondutores e que permite seu uso
como fotoeletrodo é a estreita energia de bandgap. Quando a luz incide na superficie do
semicondutor, os elétrons que se encontram na BV podem ser excitados e, se adquirirem
energia necessdria para superar o bandgap, sao promovidos para a BC. Assim, a origem do
par elétron (") e buraco (h") surge da migracdo dos elétrons, que gera uma vacancia na banda
de valéncia denominada “buraco” (TOLOD, HERNANDEZ & RUSSO, 2017). As cargas
fotogeradas sdo utilizadas para promover as reacdes de oxidacdo e de redugdo, nos
dispositivos fotoeletroquimicos. Enquanto os elétrons participam das reagdes de reducdo, os
buracos promovem a oxidacdo de espécies quimicas na superficie do eletrodo (ZHU &
ZHOU, 2019).

Os semicondutores podem ser classificados como tipo n ou tipo p dependendo do
sentido de movimentagdo das cargas fotogeradas. Nos materiais do tipo n, apds a absorcao de

luz, os fotoelétrons sdo gerados na BC e os buracos na BV. Os buracos se movem para

interface semicondutor/eletrélito para promover oxidacgdes; os elétrons sdo coletados pelo
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substrato e retirados para o circuito externo até o contra eletrodo para realizar as redugdes
(KIM & LEE, 2019). Os semicondutores do tipo p sdo caracterizados por terem, como
principais transportadores de carga, os buracos fotogerados, em geral, essa mobilidade estd
relacionada aos defeitos estruturais, com a vacincia ou alguns dtomos (FORTUNATO,

BARQUINHA & MARTINS, 2012; AL-JAWHARI, 2015).

3.3.2 Heterojungdo BiVO4/V,0:5

O vanadato de bismuto (BiVO,4) é um semicondutor promissor. Dentre os vérios
beneficios associados, destacam-se o baixo custo de produgdo, baixa toxicidade, inércia
ambiental, alta fotoestabilidade, resisténcia a fotocorrosdo e 6tima resposta a excitacao de luz
visivel, devida estreita energia de bandgap de 2,4-2,5 eV. (MALATHI et al., 2018; KIM &
LEE, 2019). Apesar de ser um material assim promissor, o0 emprego do BiVO, puro, no que se
diz a eficiéncia de conversdao energética, ainda é limitada (HERNANDEZ et al., 2015), em
razdo da separacdo das cargas fotogeradas (ABDI et al., 2013). Mesmo com as muitas
aplicagdes fotocataliticas, inclusive na degradacdo de poluentes organicos, o BiVO4
monofdsico tem rdpida recombinacdo de portadores de carga fotoinduzidos, ou seja, os
elétrons fotoexcitados (e”) e os buracos (h*), restringindo a atividade fotocatalitica. Nas
ultimas décadas, estratégias foram adotadas para aumentar sua eficiéncia de separacdo de
cargas (NGUYEN et al., 2020).

Na tentativa de transpor as limitacdes do material, estudos reportam as atividades
fotoelétricas do vanadato de bismuto dopado com tungsténio (W) ou molibdénio (Mo),
comparativamente ao material ndo dopado. Os resultados do potencial e da densidade da
fotocorrente aumentam de modo consideravel. A razao pela qual ocorre o melhor desempenho
fotoeletroquimico estd no aumento da densidade de carga e na redugdo da resisténcia de
transferéncia de carga. O aumento da condutividade € motivado pela capacidade que os
dopantes tém de agirem como doadores, compensando os buracos de cations ou elétrons. A
eficiéncia da injecdo de cargas também € aumentada, de forma significativa, além da melhoria
da fotoatividade com a elevagdo da exportacdo de buracos fotogerados: a cinética da reacao e
a melhoria das caracteristicas de transporte de elétrons resultante do aumento do rendimento
da separagdo elétron-buraco (GAO et al., 2019; TALASILA et al., 2020).

O semicondutor pentéxido de vanidio (V,0s) € outro material muito citado na
literatura. Sua ampla utilizac@o estd baseada nas propriedades Opticas, em especial, no valor
moderado do bandgap de cerca de 2,3 eV, que o possibilita absorver a luz no espectro do

visivel (EYERT & HOCK, 1998). Uma das aplicacdes de maior relevancia atualmente é
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utilizd-lo como material catdédico para baterias metalicas. Resulta em uma forma interessante
para o armazenamento de energia (MORETTI & PASSERINI, 2016).

Além disso, propriedades como o amplo gap Optico, estrutura em camadas, boa
estabilidade quimica e térmica e propriedades termoelétricas e eletrocrdmicas favoraveis
garantem ampla faixa de aplicacdo dos filmes fino de V,0s. Trata-se, pois, de um material
promissor em aplicagdes industriais, dispositivos eletrocromicos que mudam de coloracio ao
se aplicar um potencial elétrico, sensores de gds e materiais catédicos reversiveis para baterias
(BEKE, 2011). Apesar disso, o pentoxido de vanddio puro € considerado um semicondutor de
fraca performance fotoeletroquimica (GROMBONE et al., 2016), sendo necessdrio, bem
como em outros semicondutores, metodologias para destacar essa caracteristica. A
heterojuncdo pode ser uma das alternativas mais simples e vidveis para superar o problema,
uma vez que melhorar a separacdo elétron-buraco, ao reduzir sua recombina¢do, aumenta a
fotocorrente para elevar a atividade fotoeletronica e prolonga a vida util do eletrodo (LE,
KANG & KIM, 2019).

De modo geral, a constru¢do de dispositivos fotoelétricos contendo um unico
material semicondutor ndo leva a eficiéncias energéticas muito satisfatorias, por causa da
baixa taxa de producdo e separacao eficiente das cargas fotogeradas. A alternativa de associar
mais de um material, em uma heterojungdo, tem-se mostrado promissora. O método esta
baseado em combinar dois ou mais materiais com diferentes propriedades elétricas para
melhorar as propriedades individuais de cada um (WANG et al., 2014).

Deste modo, a heterojungdo se define na interface dos materiais semicondutores
que apresentam diferencas nos niveis da banda de valéncia e conducdo, podendo resultar nos
alinhamentos das bandas. De acordo com a posi¢do das bandas, as heterojuncdes podem ser
classificadas em trés tipos. Considerando a associagdo entre os semicondutores A e B, pode-se
compreender que o primeiro caso, tipo I, se caracteriza pela BV de A mais baixa que B, ao
passo que a sua BC seja mais alta. Os pares elétron-burraco migram para B, onde participam
das reacdes de oxirreduc¢do. Na heterojuncdo do tipo II, as bandas estdo compreendidas em
posicOes intercaladas, em outras palavras, BV e BC de A sdo mais altas do que as respectivas
bandas de B, fazendo com que os elétrons migrem de A para B e, os buracos movimentem-se
no sentido oposto. Por sua vez, na configuracdo da heterojungdo tipo III, as posi¢des das
bandas constituem uma separa¢ao muito grande, de modo que os bandgaps nao se sobrepdem.
Sao, pois, inadequados, quando se pretende melhorar a separacdo dos pares elétron-buraco. A
migracdo e a separacdo das cargas fotogeradas correspondentes ndo podem ocorrer entre 0s

dois semicondutores, assim como ilustrado na figura 6(LOW et al., 2017).
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Figura 6 — Tipos de heterojuncoes baseados na posicao das bandas de valéncia (BV) e
conducio (BC)
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Fonte: AUTOR, 2023

A alternativa de se intensificar a fotocorrente com a heterojun¢do € uma boa
alternativa, que tem se comprovado factivel em muitas situacdes. Como exemplo de materiais
heteroestruturados empregados para promover a evolu¢do de H, fotoassistida, é possivel citar
BiVO4/WO; (CHEN et al., 2013); CdS/BiVOs e BiVO4/CdS (JIANG et al., 2013) e
BiVO,@Fe,Os3 (LI et al., 2019). Heterojuncdes com pentoxido de vanddio também foram
estudadas para o aumento da fotocorrente. A Ag,O/Ti0,/V,0s5 tem consideravel eficiéncia, na
degradacdo fotocatalitica de compostos organicos (WANG et al., 2014). Também o sdo
nanofolhas de 6xido de grafeno reduzidas e arranjadas com nanoparticulas de Fe;O4 € V,05
(Fes04@V,05/rGO) para a degradacdo de corantes catidnicos nocivos Bismarck Brown (BB)
e acido anidnico laranja 7 (AO), sob irradiacdo direta da luz solar (BORUAH et al., 2018).
Também foram reportada as atividades fotocataliticas de V,0s/ZnO em diferentes proporcoes.
A heteroestrutura foi utilizada para remediacdo ambiental na degradacdo de poluentes
organicos como azul de metileno e aplicagdes antimicrobianas para matar a bactéria
patogénica Staphylococcus aureus (GANESAN et al., 2021).

O semicondutor BiVO,, com estrutura monoclinica, tem sido considerado um
material promissor em fotoeletroquimica (S.S. KALANUR et al., 2021). O bom desempenho
em atividades fotocaliticas do vanadato de bismuto estd diretamente associado a sua fase
monoclinica, com boa absor¢ao de luz visivel, na medida em que tem um bandgap pequeno

2,4eV (A. WALID et al., 2021).
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Investigacdes do efeito da morfologia dos cristais sobre o desempenho
fotocatalitico ja foram comprovados, por exemplo, na fotodegradacdo de compostos. Assim,
nem os valores da drea de superficie, nem as propor¢des dos fotocatalisadores exercem tanta
influéncia no desempenho fotocatalitico quanto as configuragdes estruturais (DONG et al.,
2014). Portanto, as propriedades eletrOnicas e os resultados experimentais observados
demonstram-se interessantes para os semicondutores, como BiVO, monoclinico, capazes de
absorver luz visivel (REGMI et al., 2018).

Para o semicondutor V;,0s, a estrutura mais trabalhada em estudos fotoquimicos é
a ortorrdmbica. Sua estrutura ja foi utilizada por Colaitis, Lebas & Lécaille (1973), para
explicar a estrutura cristalina do 6xido de rénio Re;Os com base nos padrdes de difracao e de
acordo com o esquema estrutural do pentéxido de vanddio. Em relagdo a estrutura
ortorrdmbica do V;,0s, sdo reportados trabalhos de caracterizacdo do material em associagdo a
outros compostos, determinando planos cristalograficos, parametros de rede e o tamanho dos
cristalitos (RAJESH et al., 2021). Outros estudos demonstraram a capacidade de absorcado de
luz na regido do visivel (MANE & MOHOLKAR, 2017).

Estima-se que o BiVOy puro absorva luz em faixa de comprimento de onda que se
estende da regido do UV até o visivel, a cerca de 550 nm (XU et al., 2008). Esse ¢ um
comportamento caracteristico da estrutura monoclinica, que ndo é alterado quando em
associacdo a outros materiais (YU & KUDO, 2006). A fase ortorrdmbica do V,0s tem
absor¢do na regido visivel, em aproximadamente 466 nm. Quando empregado em associagdo
com outros semicondutores, pode usar mais eficientemente a luz visivel e, assim, apresentar
vantagens para fins fotocataliticos (SARAVANAN et al., 2013).

Finalmente, a constru¢do de filmes finos de BiVO4/V,0s foram estudados como
fotoeletrodos de boa performance. A heterojuncdo do tipo II entre os semicondutores, ambos
do tipo n, demonstrou atividade fotocatalitica melhorada quando comparada aos materiais
puros, evidenciando sua aplicabilidade em dispositivos fotoeletroquimicos (OLIVEIRA et al.,
2018; ANDRADE et al., 2020; SENA et al, 2020; SANTOS NETO, 2021). A incidéncia da
radiacao solar promove a fotoexcitacao dos elétrons, que migram da banda de valéncia para a
de conducdo com a formacdo do par elétron-buraco (KANG et al., 2015). Analisando a
posicdo da banda de valéncia (BV) e da banda de condugdo (BC) para os semicondutores, é
possivel compreender-se a movimentacao dos elétrons e buracos internamente, uma vez que
BiVO, tem BV ~2,7¢eV e BC ~0,0eV (LAMM et al., 2017) e V,05 BV ~3,24 eV e¢ BC
~0,94 eV (OLIVEIRA et al., 2018), permitindo ao eletrodo melhor desempenho fotocatalitico
(RATHI, PANNEERSELVAM & SATHIYAPRIYA, 2020).
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3.4 Caracterizacao estrutural, optica e morfoldégica

3.4.1 Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X se baseia no processo de interacdo que ocorre
entre os raios X incidentes e os elétrons dos dtomos que constituem o material. Os dtomos
causam a dispersdo do feixe de radiacdo incidente, sem, no entanto, causar mudanca no
comprimento de onda, sendo obedecidas condi¢cdes geométricas especificas. Deste modo, os
raios X sdo espalhados sem perda de energia. Como a dispersdo estd relacionada ao nimero
de elétrons presente na amostra, sua intensidade varia com o angulo de incidéncia do feixe de
radiacao (LEVINE, 2008). Em materiais com estruturas cristalinas, nos quais os dtomos sao
ordenados de forma periddica no espaco, o fendmeno de difracdo obedece a um espalhamento

que satisfaca a lei de Bragg (equacdo 11).

niA=2dsen 260 (11)

r

Onde, “n” ¢ a ordem de difragdo, “A” o comprimento de onda que incide sobre o
cristal, “d” ¢ a distancia entre os planos de 4&tomos e 6 corresponde ao angulo medido entre o
feixe incidente e determinados planos do cristal. A aplicacdo mais relevante da difracdo de
raios X estd associada a identificacdo de compostos organicos ou inorganicos, que apresentam
cristalinidade, por meio de padrdes difratométricos especificos para cada composto. Visto
que, os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares e as densidades atdmicas

ao longo de cada plano sdo unicas (CALLISTER, 2014).

3.4.2 Reflectiancia Difusa (RD) acoplado ao espectrofotometro UV-vis

Os dados da espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) mostram a capacidade
dos materiais em absorver a luz. Indicando a faixa do espectro luminoso que pode ser
absorvida, ou seja, a determinacdo do comprimento de onda da luz, podendo o fendmeno
ocorre na regido do ultravioleta (UV), do visivel ou infravermelho. Por essa razdo, o ERD ¢é
um instrumento ttil para caracterizar os estados eletronicos de materiais semicondutores (YU
& KUDO, 2006).

A utilizacdo da técnica de Reflectancia Difusa acoplada ao espectrometro UV-vis
se justifica pelo fato de ser possivel, por meio dela, avaliar a estrutura eletronica dos filmes
sintetizados, além de permitir avaliar, nos semicondutores, parametros como a absor¢ao

dptica, que por sua vez, relaciona-se a energia de bandgap do material (SENA et al., 2020).
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O teste consiste em incidir um feixe de luz branca na amostra que é parcialmente
refletido na superficie da amostra por reflexdo especular (mesmo angulo de incidéncia) e
parcialmente transmitido através dela. Assim, ele € difusamente disperso/refletido (em
angulos diversos). Este, por sua vez, possui informacdes sobre o bandgap do material
(GARD, 2021).

Kubelka e Munk propuseram a teoria que tornou possivel a utilizacdo de espectros
de reflectancia difusa. Em uma amostra cuja espessura seja grande o suficiente para que a
espessura do substrato suporte ndo tenha influéncia sobre o valor da reflectincia (R), a
equacdo de Kubelka-Munk (12) é vdlida em qualquer comprimento de onda (MORALES;
MORA & PAL, 2007). Sendo descrita como:

1-Rso)? kK
F(Rw) = =t = = (12)

Onde:
F(R.,) é areflectancia da amostra;
k € a constante de absorcao;

s € o coeficiente de espalhamento.

3.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de
Transmissdao (MET)

Por meio da microscopia € possivel obter informagdes importantes da composi¢ao
e da organizacdo da estrutura dos materiais. Em especial, a microscopia eletronica de
varredura (MEV) possibilita a caracterizagdo dos materiais semicondutores a partir da
observacdo de sua morfologia, distribuicdo das fases existentes, profundidade das camadas
superficiais, espessura, bem como, falhas e ou defeitos morfolégicos (DEDAVID, GOMES &
MACHADO, 2007).

De acordo com o tipo de sinal usado durante a andlise, pode-se formar imagem
com informagdes distintas. De forma geral, os sinais, que resultam da intera¢do do feixe de
elétrons incidente com a amostra, encontram-se nas categorias de interagdes eldsticas e
interacOes ineldsticas (ZHOU et al, 2006). Para este estudo focaremos na dispersdo ineldstica.
Em particular, nas interagdes responsaveis por gerar os elétrons secundarios (ES). Os elétrons
secundérios surgem da interacdo do feixe de elétrons primdrios que atingem a superficie da
amostra, transferindo a ela uma considerdvel quantidade de energia. Isso faz com que os

elétrons dos 4tomos da amostra sejam excitados e escapem com uma energia menor do que
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50 eV. Eles sdo usados para produzir as imagens topogréficas, que via de regra, proporcionam
imagem de considerdvel resolucdo espacial, ja que sua origem se dd nas camadas rasas do
material (VERNON-PARRY, 2000; ZHOU et al, 2006).

A microscopia eletronica de transmissao (MET) pode ser usada para obter
imagens de amostras finas de resolu¢do atomica. Ela permite analisar a microestrutura interna
das amostras, além de nanoestruturas tais como imagens atomicas, fibras, particulas e filmes
finos. (RUSKIN; YU & GRIGORIEFF, 2013; INKSON, 2016). Para isso, um feixe de
elétrons € transmitido e passa através do material. Apds a passagem eles sdo focalizados por
lentes para a formagdo de imagens. A geometria de incidéncia, a dispersdo dos elétrons no
interior do material e a trajetéria dos elétrons transmitidos pelas lentes definem o contraste
nas imagens obtidas (INKSON, 2016).

De modo geral, para que o feixe atravesse a amostra sua espessura deve estar na
faixa de 10 nm. Fatores como a densidade e a composicao desta amostra também influenciam
na transmissdo do feixe de elétrons. Em regides mais densas, por exemplo, a passagem dos
elétrons seria mais dificil e em menor quantidade do que em regides mais porosas (TANG &
YANG, 2017).

O modo pelo qual as imagens sdo formadas, campo claro ou campo escuro, estd
diretamente relacionado a transmissdo ou difracdo dos elétrons. Em campo claro, o resultado
das imagens formadas se baseia na perda de energia do feixe de elétrons direto ao passarem
pela amostra e na mudanga do adngulo de trajetéria em relagdo ao eixo do feixe de elétrons.
Sendo que em regides mais espessas € as inclusdes de dtomos resultam areas escuras na tela.
(INKSON, 2016; TANG & YANG, 2017).

Outro fato interessante que se observa nas imagens do MET, diz respeito a
densidade dos materiais, que pode gerar nitida diferenca na tonalidade entre os compostos da
amostra analisada. Este fendmeno estd relacionado a interacdo do feixe de elétrons ao
transpassar a amostra. Quando o feixe atinge a amostra em uma regido de baixa densidade, ou
seja, com a existéncia de pouco atomos ou elétrons, ele ndo encontra grandes dificuldades
para passar e resulta em pontos mais claros. O oposto acontece quando a amostra apresenta
maior densidade. A interacdo do feixe com os dtomos e elétrons do material impede a

passagem dos elétrons incidentes, formando regides mais escuras (TANG & YANG, 2017).
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3.5 Caracterizacao Fotoeletroquimica

3.5.1 Potencial de circuito aberto - PCA

Ao realizar trabalhos que envolvam baterias, é relevante que seja realizada a
avaliacdo do potencial de circuito aberto (PCA), pois ele permite a identificacio de
parametros intrinsecos a bateria (LI et al, 2021). O teste avalia o potencial do eletrodo de
trabalho em relacdo ao eletrodo de referéncia, sem que uma corrente externa esteja fluindo
através da bateria e seus processos internos estejam estaveis, ou seja, quando nao ha aplicacao
de potencial e nem corrente e, assim, verifica-se o tempo de estabilizacdo do eletrodo
(variagdo do potencial) em funcdo do tempo. Portanto, o PCA da bateria pode ser
compreendido como a diferenca de potencial do eletrodo positivo (EP) e o eletrodo negativo
(EN) (MICHELON 2014; LI et al, 2021).

Através das observagdes do PCA € possivel, além de acompanhar a evolucao do
potencial com o tempo, visualizar como a superficie metdlica sofre modificagdes quando
exposta a solugdo eletrolitica, verificar a influéncia do pH sob o potencial e analisar dados
termodindmicos de interface, que por comparacdo, permitem apurar se a interface se encontra
em equilibrio, ou mesmo seu estado de polarizacao (AGOSTINHO; JAIMES & BARBOSA
2010).

3.5.2 Voltametria linear e ciclica

A voltametria, em estudos eletroquimicos, € uma das técnicas mais utilizadas, por
causa de sua praticidade e a capacidade de fornecer informacdes qualitativas e quantitativas
de espécies quimicas. Os dados sdo registrados em forma das curvas de corrente (I) versus
potencial (E), baseando-se nas reagdes nas reacdes de eletrdlise que ocorrem em uma célula
eletroquimica formada por no minimo dois eletrodos. As informag¢des geradas sdo capazes de
fornecer um panorama geral dos processos redox, ou seja, as reagdes de reducdo e oxidagdo
que ocorrem nos eletrodos, resultante de sua polarizacdo eletroquimica (BOND et al, 2005).

A andlise se da pela aplicacdo do potencial em forma de um varrimento, isso
significa que € aplicado um potencial inicial que pode ser aumentado ou diminuido de forma
gradual, obedecendo a uma taxa de variacdo constante, geralmente em V.s"', denominada
velocidade de varredura. Quando se realiza a andlise em um unico sentido, ou seja, do
potencial inicial (E;) até o potencial final (E¢), diz-se que a voltametria € linear (VL). No
entanto, quando se efetua o varrimento do potencial inicial até um potencial final e,

posteriormente, retornando ao potencial inicial, a cura I vs E gerada € chamada de
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voltamograma ciclico (VC). Assim, quando a taxa de variagdo do potencial é positiva e o
potencial aumenta com o tempo, é possivel verificar a existéncia de reacdes anddicas. J4 para
conferir se ha reagdes catddicas, ocorre uma inversao do sentido de variacdao do potencial, que
neste caso, diminui com o tempo (FONSECA, PROENCA & CAPELO, 2015; ALEIXO,
2003).

3.5.3 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A utilizacdo da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
possui grande versatilidade para o estudo de diversos materiais empregados como eletrodos.
A técnica permite avaliar caracteristicas dos eletrodos formados por heterojungdo ou usados
em baterias de fons de metal e eletro/fotocatalise. Baseado na resposta da frequéncia a um
potencial modulado, a EIS é capaz de diferenciar multiplas interfaces, ou seja, a interagdo
entre solido/eletrdlito ou sélido/sélido. Com isso, € possivel a separagdo de componentes
resistivos e capacitivos do circuito (BREDAR et al., 2020).

Dentro do contexto das baterias, é importante minimizar a resisténcia interna, e
com a técnica € possivel avaliar essa resisténcia, além de model4d-la com um circuito elétrico
equivalente para compreender melhor as causas da impedancia dentro dos componentes da
bateria. Ao realizar as medi¢cdes no modo potenciostitico, as propriedades observadas no
grifico de Nyquist podem ajudar a identificar os parametros necessarios para o ajuste do
circuito equivalente, que por sua vez, quantifica fatores como a resisténcia do meio (Rs), a
resisténcia da camada interfacial (Rg), a resisténcia a transferéncia de cargas através da
interface do eletrodo/eletrdlito (Ryc) e o elemento de fase constante na interface
eletrodo/eletrélito (Q) (TROLTZSCH; KANOUN & TRANKLER, 2006).

Os resultados obtidos experimentalmente permitem a plotagem do diagrama de
Nyquist, no qual se encontra a impedancia imagindria (Z’’) versus a impedancia real dos
sistemas eletroquimicos (Z’). O diagrama tende & formacdo de retas que associadas aos
processos de difusionais de espécies quimicas em solug¢do, ou a formacao de semicirculos,
unicos ou multiplos, que estdo associados a resisténcia a transferéncia das cargas. Em geral o
didmetro dos semicirculos é diretamente proporcional a resisténcia medida, (BARSOUKOV

& MACDONALD, 2005).

3.5.4 Cronopotenciometria - Carga e Descarga

Em esséncia, as andlises de carga e descarga sdo técnicas de cronopotenciometria.

Na qual, ao longo do tempo, se avalia a variacdo do potencial do sistema ao se aplicar uma
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corrente fixa no eletrodo (GIROTTO & DE PAOLI 1999; REYES & MENDONZA, 2011).
Uma vez que a corrente ¢ mantida em um valor constante, as espécies que participam das
reacoes eletroquimicas variam as concentragdes na superficie do eletrodo, sendo a velocidade
das reagdes constantes (REYES; MENDONZA, 2011).

O teste de carga e descarga propriamente dito consiste em aplicar correntes fixas
na bateria. Uma corrente positiva € usada, de modo que, durante a carga, ocorram reagdes de
oxida¢do no anodo e transferéncia de elétrons para o catodo, onde ocorrem as reagdes de
redugdo. Apods o ciclo de carregamento, uma segunda corrente € aplicada, porém com valor
negativo. Por consequéncia, ocorre a descarga da bateria e inversdo dos processos de

oxirredugdo. As espécies no anodo oxidam enquanto no catodo reduzem (XIE et al., 2019).
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4. METODOLOGIA
4.1 Sintese do semicondutor BiVOy4

A sintese do semicondutor BiVO, foi realizada tendo por base a metodologia
descrita por Zhang; Chen; Jiao, (2006) e Oliveira et al. (2018). Como demonstrado na
figura 7. Inicialmente, preparou-se 50 ml de uma solucdo 4,0M de 4cido nitrico HNOj3
(Anidrol 70%). Em seguida, 2,425 g de nitrato de bismuto III pentahidratado Bi(NO3)3.5H,0
(Sigma-Aldrich 98%) e 2,947 g do surfactante Lauril C;,H;5NaO4S (Sigma-Aldrich 90%)
foram dissolvidos nos 50 ml de HNO; (4,0M) para formar a solucdo rotulada de A. Posterior a
1sso, preparou-se 50 ml de uma solugdo 2,0M de hidroxido de sédio NaOH (Synth 85%). Na
sequéncia, 0,5673 g de metavanadato de aménio NHsVOs; (Neon 98%) e 0,0495 g de
Tungstato de s6dio Na,WO, (Cromoline 98%) foram dissolvidos em 50 mL de NaOH (2,0M)
para formar a solugdo rotulada de B. A sintese seguiu-se com o gotejamento da solugdo “B”
em um Erlenmeyer contendo a solucdo “A” sob constante agitacdo. Deste modo, houve a
formacdo de uma solu¢do de coloragdo amarelada.

A solucdo formada, ao fim da jungdo das solugdes precursoras, apresentou pH
proximo a 0,5. Para realizar o ajuste deste pH em 7,0 fez-se o uso de uma solucdo 0,5M de
NaOH previamente preparada. Finalmente, apds a corre¢dao do pH, um precipitado amarelo
formou-se, apontando o fato de que o substrato € solivel em meio 4cido. A solugdo ainda foi
mantida sob agitacdo em chapa aquecedora a 80°C por mais 1 hora. Apds este tempo, houve o
repouso, a temperatura ambiente, por 24 h.

O precipitado formado foi centrifugado durante 15 min a 4000 rpm. O soélido
amarela (BiVO,) coletado da centrifugagdo foi lavado com agua destilada (3X) e dlcool
isopropil (1X) e posto na estufa a 35°C durante 12 h para a secagem.

Na figura 7 estd representado o esquema que resume o processo de sintese das

nanoparticulas de BiVO,.
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Figura 7 — Rota de sintese das nanoparticulas de BiVO,
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4.2 Producao do fotoanodo BiVO4/V,0s

Para obter a heteroestruturados e a preparacdo dos filmes de BiVO4/V,0s seguiu-
se a metodologia empregada por Andrade et al. (2020) e Sena et al (2020), substituindo o
banho ultrassonico pelo sonicador de ponteira ultrassonico. Aqui, os valores descritos sdao
proporcionais para o recobrimento de uma drea de 1,0 cm? do substrato, placas de vidro
recobertas com 6xido de estanho dopado com fldor — FTO, (10 x 20 x 2 mm, 16 Q cm_z).

Assim, 4,0 mg de BiVOy sintetizada e V,0s5 (Sigma-Aldrich 98%) comercial, na
propor¢do de 1:1, foram pesados e diluidos em 400 pL de alcool isopropil (CH3),CHOH
(Neon, 99,5%). A mistura foi levada ao Sonicador de ponteira ultrassonico por 5 min. Apds
este tempo, a solucdo foi depositada no substrato aquecido a 45°C, por seguidas pipetagens de
25 uL através da técnica de drop casting. Apds a deposicdo, as placas foram levadas a

calcinagdo por 2 h a 500°C.
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4.3 Caracterizacao morfologica e estrutural do fotoanodo

As caracterizacdes morfoldgicas e estruturais foram realizadas em colaboracio

com a Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG).

4.3.1 Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de raios X (DRX) procedeu-se em uma faixa de 20
variando de 10 a 80°, com velocidade de varredura de 2,0 grau.min'l, com radiagdo CuKa
(A=1,54056 A), a 30 kV e 30 mA, utilizando um difratometro Rigaku Miniflex 600. Os dados
foram analisados e refinados através dos Softwares Search Match e Full Prof Suit.

4.3.2 Reflectincia Difusa (RD) acoplado ao espectrofotometro UV-vis

Os testes de Reflectancia Difusa foram realizados por meio do espectrofotometro

UV—vis (Shimadzu UV 2700) em uma faixa de comprimento de onda 200-800 nm.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV) e Microscopia Eletronica de
Transmissdao (MET)

Para a obtengdo das imagens por MEV do filme BiVO4/V,0s5 o equipamento,
microscopio Hitachi TM — 300, foi configurado para operar com um potencial de 5,0 kV, com
ampliagdes de 5.000 e 15.000x, no modo ES. A distancia de trabalho entre o canhdo de
elétrons e a amostra de 7,1 mm com e spot de 3,0.

A morfologia ainda foi estudada através do MET em um microscépio eletrdonico
de transmissdo Tecnai G2-20-SuperTwin FEI. As imagens observadas neste trabalho foram

obtidas pelo espalhamento do feixe direto em campo claro, a uma aceleracao de 10 kV.

4.4. Caracterizacao fotoeletroquimica do fotoanodo

Todos os testes fotoeletroquimicos foram realizados por meio de um potenciostato
AUTOLAB PGSTAT 128 N, acoplado ao Software N OVA® 2.0.1 copyright 2016, Metrohm
Autolab B.V. Para a simulacdo da radiacdo solar trabalhou-se com uma lampada de Xe
(100 mW cm?, A > 400 nm, A.M 1,5 G). Ela serviu como fonte de radiagdo para excitacao do
fotoanodo. A iluminacdo do fotoeletrodo deu-se de forma direta, contudo, a luz atingiu
primeiro a parte posterior do filme, ou seja, em backside, fazendo como que luz passasse pelo
FTO (6xido de estanho dopado com flior) e depois pelo material. A fim de melhorar o
contato elétrico, durante os testes, ao fotoanodo foi afixada uma fita de cobre, de modo que

ela ndo interagisse com a solucdo, mas apenas proporcionasse melhor condugdo elétrica.
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4.4.1. Configuracao da bateria Zn-Iodo fotoassistida

Para este estudo, utilizou-se uma célula com duas reparti¢cdes separadas por uma
membrana semipermedvel, como mostrado na figura 8. O catodo foi constituido com um
eletrodo de zinco metalico (Zn) em um eletrélito contendo 0,2 mol.L! de acetato de zinco
Zn(AC), (Neon 98%) e 1,0 mol.L™" de hidréxido de potassio KOH (Dinamica 99,5%), ou seja,
em meio bdsico, pH ~13,2. Como anodo, foi utilizado um fotoeletrodo a partir da
heterojuncdo BiVO4/V,0s, em 0,5 mol.L! de iodeto de potdssio KI (Fmaia 99%) como
eletrdlito e pH ~ 8,30.

Figura 8 — Componentes e Configuracao da bateria (A) Reator de acrilico para
montagem da bateria (B) Eletrodo de zinco e eletrodo BiVO4/V,0s5 (C) Sistema completo
em operaciao

Fonte: AUTOR, 2023

Na figura 8A, € mostrado os componentes para a montagem da célula de dois
compartimentos com capacidade volumétrica de 4 ml. A figura 8B mostra o eletrodo de zinco
(cinza) usado como catodo e o fotoeletrodo de BiVO4/V,05 (amarelo) usado como anodo. O
sistema montado e em opera¢do apresentado na figura 8C com iluminacio do fotoanodo em
backside.

O esquema mostrado na figura 9 apresenta o mecanismo de funcionamento da
bateria. Durante a carga fotoassistida, os buracos fotogerados auxiliam no processo de
oxidacdo dos fons iodetos (I™) na superficie do eletrodo constituido da heterojun¢do. Como
produto da oxidacdo dos fons iodetos ocorre a formacdo de fons tri-iodetos (I3). Os elétrons
provenientes da fotoexcitacio do eletrodo BiVO4/V,0s e da oxidacdo do iodeto sdo

conduzidos por um circuito externo até o eletrodo de zinco. Os elétrons sdo utilizados para
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promoverem a redugio dos fons zincato (Zn(0H)3™) a zinco metilico (Zn®) na superficie do
eletrodo de zinco.

Figura 9 — Representacao esquematica do funcionamento da fotobateria aquosa de
zinco-iodo com fotoanodo BiVO4/V,05
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4.4.2. Potencial de circuito aberto - PCA

Neste trabalho, o PCA da bateria foi medido na auséncia de luz por 600 s. Ao
término deste tempo, o fotoanodo foi iluminado pelo mesmo tempo, a fim de verificar o efeito

causado pela luz os valores PCA.

4.4.3. Voltametria linear e ciclica

Os testes de voltametria linear foram realizados na bateria em uma configuracio
de dois eletrodos. O fotoanodo foi empregado como eletrodo de trabalho e testado na auséncia
e na presenca de luz. Como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia, utilizou-se uma folha de
zinco. A bateria foi analisada com trés andlitos diferentes. Primeiro uma solucao de 0,5M de
KI, posteriormente uma solucdo de 0,5M de KI + 1M de C3HgO3 (Synth 99,5%) e outra de
0,5M de KI + 1M de C¢H;,0¢ (Neon 99,5%).

A voltametria ciclica foi conduzida em uma célula eletroquimica de trés eletrodos,

usando o eletrodo de prata-cloreto de prata Ag/AgCl (3,0M KCI) como referéncia e Platina
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(Pt) como eletrodo de trabalho (WE) e o contra-eletrodo (CE). Os voltamogramas ciclicos
referem-se a solucao de 0,2M de Zn(Ac); + IM de KOH e 10mM de KI 0,75M de H,SO4
respectivamente. O teste destinou-se a observar os processos de oxidacdo e redugdo das

espécies quimicas eletroativas dos eletrélitos.

4.4.4. Espectroscopia de Impeddncia Eletroquimica

As andlises da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
conduzidas em duas configuragcdes, ambas na frequéncia de 0,1 a 10° Hz. Em uma célula
unitaria com 0,5M de KI, foi montado um sistema de trés eletrodos, sendo o fotoanodo o WE,
Platina CE e Ag/AgCl a referéncia. Os graficos de Nyquist foram obtidos em -0,5; 0,0; 0,38 e
0,54 V vs Ag/AgCl. A EIE também foi realizada na bateria em 1,6; 1,8 € 2, 0 V vs Zn em
0,5M de KI; 0,5M de KI + 1M de C3HgO3 € 0,5M de KI + 1M de CgH20s.

As figuras 10A e 10B representam, respectivamente, 0S esquemas para OS
circuitos equivalentes de Randles das andlises de dois e trés eletrodos. Onde Rg € a resisténcia
do meio, R a resisténcia da camada interfacial, Ryc € a resisténcia a transferéncia de cargas
através da interface do eletrodo/eletrdlito e Q é o elemento de fase constante na interface

eletrodo/eletrolito.

Figura 10 — Circuitos equivalentes de Randles para (A) Célula unitaria de trés eletrodos
(B) Bateria ZIRB

Krc

4.4.5. Cronopotenciometria — teste de carga da bateria

As correntes selecionadas, para averiguar a resposta da bateria nos processos de
carga, foram obtidas a partir dos resultados de voltametria linear com dois eletrodos
realizados na presenga e na auséncia de luz. Neste sentido, foram realizados inicialmente
ciclos de carga de 1h. Os testes foram conduzidos com a aplicacdo de trés densidades
correntes distintas: 0,11 mA cm'z; 0,22 mA cm?e 0,34 mA cm™. Em todos os casos, realizou-
se os ciclos no escuro e sob iluminagdo, com o objetivo de verificar o efeito da luz sobre a
variacdo do potencial nestes processos. Posteriormente, definiu-se a densidade de corrente de

0,34 mA cm™ para executar 200 ciclos consecutivos de carga e descarga, sendo possivel
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observar a estabilidade do sistema e a influéncia da iluminacdo nos potenciais de carga

bateria.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Difratometria de raio-X (DRX)

A figura 11 a seguir mostra o padrio de difracdo encontrado para o filme formado

pela heterojuncdo BiVO4/V,0s ap6s a calcinagdo a S00°C.

Figura 11 — Padrao de DRX do filme formado pela heterojuncio BiVO4/V,05
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Fonte: AUTOR, 2023

Os dados obtidos polo DRX possibilitaram, por meio do software Search Match,
realizar a identificacdo das fases presentes na amostra. Além do substrato (FTO) utilizado,
duas outras fases foram identificadas. Para o BiVOy, os picos nos angulos 26 18,87°; 28,72° e
30,52° correspondem aos indicies de Miller (101), (-121) e (004) e confirmaram a presenca da
fase monoclinica, indexado como JCPDS n° 14-688 com grupo espacial 12/a (15). A segunda
fase presente no filme da heterojungdo pertence ao V,0s. Os planos cristalogréaficos (200),
(001) e (101) desta fase correspondentes aos angulos 26 15,27°; 20,16° e 21,61° e indicam a
formacdo de uma estrutura ortorrdmbica, indexada com JCPDS n° 41-1426 com grupo
espacial Pmmn (59). As indexagdes identificadas para as fases tanto do BiVO,, quanto do
V;,0s5 estdio em conformidade com os padrdoes apresentados na literatura (CAO, 2005;

BASAVALINGAIAH et al., 2019).
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O refinamento de Rietveld possibilitou obter os dados para andlise quantitativa do
filme. Fatores como parametros de rede, densidade e volume puderam ser mensurados por
meio da técnica. A figura 12 mostra o grifico do refinamento da amostra contendo as trés
fases. O resultado final do refinamento obteve Chi’ = 3,18 e um indicador de qualidade de

ajuste S = 1,79, ndo muito distante do valor ideal de 1.

Figura 12— Refinamento de Rietveld para o padrao de DRX do filme de BiVO4/V,0s

Experimental

* Refinamento

] — Variagio

Picos de Bragg

-y

CQ. F 1

: J

A 4

) | I

u 4

~

E N

7 sl N

=

L

et

=

- BivO

V 0 4 I I | | L I mm [} T 1L (L 1 1 111 1 T (1111 (1L TYRTNIENIT
275 FTO | | 1 I [ I [T o I I
I ! 1 ! I ! 1 v I ! I ! 1 !
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (CuKo)
Fonte: AUTOR, 2023

A tabela 2 apresenta um resumo com alguns pardmetros de cada uma das fases da
amostra. Além dos parametros de rede, os valores de Rp (Bragg factor) e Rp (factor),
indicadores de qualidade de ajuste do modelo estrutural, podem ser observados. A fragdo de
BiVO, e V,0s representa quase 97% da amostra, sendo os 3% restante da fase tetragonal do
FTO. A analise revelou também, que a densidade do BiVOy € 6,964 g cm™ , duas vezes maior
do que a densidade do V,0s, 3,368 g cm'3, de acordo com o esperado para ambos os matérias.
Os angulos a, B e y também estdo em conformidade com os valores descritos na literatura,

onde a classificagdo monoclinica do BiVOy ¢ confirmada pela pequena distor¢ao no angulo vy.
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Tabela 2 — Parametros quantitativos do Refinamento de Riefveld para o filme de

BiVO4/V,0s
FASE BiVOy4 V,0s5 FTO
monoclinico ortorrombico tetragonal
Rp 9,14 18,1 25,2
R¢ 6,79 12,5 14,9
° a(A) 5,184475  11,505939  4,772475
° b (A) 5096570  3,563474  4,772475
s ¢ (A) 11,692498  4,374420  3,180265
<§ 2 a () 90,000 90,000 90,000
= B () 90,000 90,000 90,000
a ¥ ) 90,393 90,000 90,000
Fracao (%) 30,17 66,45 3,37
Volume (A% 308,944 179,356 72,435
Densidade (g cm'3) 6,964 3,368 6,909

Fonte: AUTOR, 2023

5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A caracterizacdo da morfologia dos filmes compostos pela heterojuncdo de
BiVO4/V;,0s5 € mostrada a abaixo nas figuras 13 A e B. Ambas as imagens foram obtidas
utilizando o modo de elétrons secundarios (ES) a um potencial de 5,0 kV. Na figura 13A, €
mostrado um aumento de magnitude de 5000x com escala de 20,0 um, enquanto em 13B, o

aumento da magnitude foi de 15000x com escala de 5,0 pm.

Figura 13— MEV do filme com a heterojuncoes BiVO4/V,0;5 (A) magnitude de 5000x e
_escala de 20,0 pm () magnitude de 15000x e escala de 5,0 pm

et 1 3
5 ¥

Fonte: AUTOR, 2023
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A primeira figura apresenta a topologia do filme. Trata-se de uma superficie
porosa e irregular. As regides mais claras indicam os pontos da superficie que sdo mais
elevados, ao passo que, as regides mais escuras indicam pontos de maior profundidade. Essa
diferenga no relevo permite que haja maior drea de contato entre o eletrodo e o eletrdlito,
aumentando os sitios para a realizagc@o das reagdes Redox desejadas.

Na figura 13A, ainda € possivel observar estruturas com formato diferentes que
estdo distribuidas de forma desigual pelo filme. Estas estruturas estdo mais bem demonstradas
na figura 13B. A ampliacdo possibilitou visualizar com mais clareza duas estruturas distintas.
Sendo que, as estruturas maiores em forma de bastonete irregular e bem definido pertencem
ao V,0s e, as estruturas esféricas menores diz respeito ao BiVO4. Assim, foi possivel notar
que hd uma tendéncia do material esférico em formar aglomeragdes e se associar a superficie

dos bastonetes seguindo o mesmo padrdo observado por Oliveira et al. (2018).

5.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens obtidas da MET auxiliam na andlise e confirmacdo da heterojun¢do
formada. Na figura 14, tém-se as imagens em duas ampliacdes que permitiram verificar a
associacdo dos semicondutores, bem como o tamanho e a morfologia das micro e das

nanoparticulas dos materiais estudados.

Figura 14 — Microscopia eletronica de transmissao para a heterojuncoes BiVO4/V,05
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Fonte: AUTOR, 2023

A micrografia apresentada na figura 14A, mostra a tendéncia das estruturas
esféricas do BiVO,, tonalidade mais escura, em se agregarem sobre a superficie dos

bastonetes de V,0s, estrutura de tonalidade mais claro. Como puderam ser visualizadas, as
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nanoparticulas esféricas, ndo se distribuem de forma homogénea, sendo que, em algumas
regides, hd uma maior concentracido, gerando aglomeracdes maiores apresentados como
nanoflocos.

A figura 14B ajuda a confirmar o éxito na formagdo da heterojungdo. As
informacdes propiciaram ainda obter dados das dimensdes dos cristalitos. Como o auxilio das
escalas, pode-se verificar que V,0s5 forma cristalitos com propor¢des micrométricas e, BiVOy
constitui particulas em dimensdes nanométricas, nas quais, algumas estruturas podem ser
cerca de 50 vezes menores do que as microbastonetes do pentoxido de vanddio. A tonalidade
mais escura das nonoparticulas de BiVO, estd associada a sua maior densidade, que pode ser
verificado no refinamento de Rietveld. A maior proximidade dos dtomos dificulta a passagem

do feixe de elétrons, e a consequéncia € ocorréncia de regides mais escurecidas.

5.4 Microscopia Reflectancia Difusa (MRD) acoplado ao espectrofotometro UV-vis

A figura 15 apresenta o grafico Kubelka-munk vs. comprimento de onda (A). Nele
estd o resultado do MRD para a heterojuncdo BiVO4/V,0s, que avaliou o comportamento de

absorc¢do do filme em uma faixa do espectro eletromagnético de 200 a 800 nm.

Figura 15 — Espectros UV-vis. do filme heteroestruturado
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Fonte: AUTOR, 2023

Observa-se a capacidade da heterojungdo em absorver a luz numa faixa

interessante, formando uma banda que varia de 200 a 550 nm. Sendo, portanto, capaz de
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utilizar a luz visivel e ultravioleta, o que torna a sua aplicacdo como um fotoeletrodo atraente.
Dentro da banda de absorcdo verificada, notou-se a existéncia de trés picos distintos. Eles
indicaram os comprimentos de onde nos quais ocorre maior absor¢do. Os picos I e II, na
regido do ultravioleta, encontram-se em A =230 nm e A = 340 nm respectivamente. Por sua

vez, o pico III est4 localizado na regido da luz visivel no A = 490 nm.

5.5 Potencial de Circuito Aberto (PCA)

A tensdo de equilibrio entre as reacdes de redugdo e oxidacdo, que ocorrem no
catodo e no anodo, é denominada “potencial de circuito aberto” da bateria. A tensdo tedrica da
bateria em questdo deve ser igual a 1,796 V vs. EPH, devido a diferenca entre o potencial de
oxidacdo do zinco em solugdo alcalina (— 1,26 V vs. EPH) e o potencial de redu¢do do iodeto
(0,536 V vs. EPH). Na figura 16, tem-se o PCA do sistema inicialmente no escuro seguido de

sua iluminagdo.

Figura 16— Variacao do potencial de circuito aberto (PCA) da bateria no escoro e na luz
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Fonte: AUTOR, 2023

O valor inicial do PCA da bateria foi 1,696 V vs. Zn, aproximadamente 6% do
tedrico calculado. Durante os 600 segundos iniciais, com o sistema mantido no escuro, houve
uma reducdo do potencial de 0,6%. A queda espontanea que ocorreu tem relacio com as
reacOes de desgaste do eletrodo metdlico. Com o acionamento da iluminagdo sob o sistema,
observou-se queda vertiginosa do potencial, indicando o efeito das cargas fotogeradas. Isso
quer dizer que parte da diferenca do potencial eletroquimico entre os eletrodos foi suprida

pelo sistema fotoeletroquimico na formacao do par elétron-buraco.
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Ao final dos 600 s com a iluminacao incidindo sobre o fotoanodo, o valor de PCA
passou para 1,435V vs.Zn, uma reducdo proxima a 15,4% do valor de inicio. Ao ser
comparado com os valores obtidos por Dong et al. (2022), queda de 2,1% no valor de PCA da
bateria Zn-I, construida com fotoanodo BiVO4/Ti0,/SnO, heteroestruturado, estes resultados

possuem uma expressividade significativa.

5.6 Voltametria Ciclica (VC) e Voltametria Linear (VL)

O teste de voltametria linear foi conduzido na bateria em um sistema de dois
eletrodos. O eletrodo de zinco atuou como o catodo em uma solu¢cdo de acetato de zinco
(Zn(Ac),) e hidroxido de potassio (KOH), enquanto a heterojungdo foi empregada no anodo
em solucdo de iodeto de potassio (KI). O teste foi realizado na auséncia e na presenca de luz,
e analisou a resposta da bateria em cada potencial, que pode ser verificado da figura 17. A
figura 17A apresenta as curvas de polarizacdo da bateria na janela de potencial 1,4 a
3,0 V vs. Zn. Na figura 17B, encontra-se um recorte das curvas obtidas em 17A, na janela

potencial de 1,52 € 2,08 V vs. Zn.

Figura 17— Curvas de polarizaciao da bateria na luz e no escuro A) janela de potencial
1,4a 3,0 V vs. Zn B) janela de potencial 1,52 ¢ 2,08 V vs. Zn
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As curvas obtidas pela VL, representadas na figura 17, serviram para a
determinagdo das densidades de corrente que foram utilizadas nos testes de carga. O sentido
positivo da variacdo do potencial indica o carregamento da bateria e formagdo de corrente
anddica. Neste caso, a corrente estd relacionada a oxidacdo do iodeto I~ /I3, uma vez que o
eletrodo formado pelos semicondutores foi estudado como eletrodo de trabalho.

Visto que este trabalho buscou reduzir o potencial de carga da bateria usando

energia luminosa, a janela de potencial de maior interesse, nesta investigacdo, mostrou-se
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entre 1,52 e 2,08 V vs. Zn, apresentada na figura 17B. Neste intervalo, verificou-se que a
corrente gerada quando hé incidéncia de luz é superior aquela gerada pelo sistema no escuro.
Assim, podem ser feitas duas consideragdes. Primeiro, em um mesmo potencial, é possivel
produzir mais energia no claro do que no escuro, segundo, para que se alcance uma
determinada corrente, com o auxilio da luz, é necessario que seja aplicado um potencial
menor se comparado no escuro.

A figura 18 mostra os voltamogramas ciclicos para determina¢do dos potenciais
de oxidacdo e reducdo para zinco e iodo. Visto que a bateria possui o funcionamento baseado

em reacoes redox, € importante que as espécies utilizadas apresentem boa reversibilidade nos

processos de oxirreducdo.

Figura 18 — Voltamograma ciclico de trés eletrodos para identificacao dos picos redox de
zinco e iodo
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Fonte: AUTOR, 2023

As regides I e II indicam os processos de oxidagdo do zinco e do iodo nesta
ordem. A transformacdo do par redox Zn/Zn(0OH)%™ é indicada no pico I, potencial -1,22 V.
No pico II, a oxidagdo, em 0,54 V, corresponde ao par I /15 . Estdo indicadas, em Il e IV, as
reagdes inversas, ou seja, os processos de redugdo. O retorno do fon Zn(OH)3~ a forma
metdlica Zn em -1,52 V e a redugdo, no potencial 0,38 V, de Is al sdo apresentados em Il e
IV respectivamente.

Observou-se, em toda a faixa de varredura, que o perfil do Zn(Ac), mostrado pelo
voltamograma tipico da eletrodeposi¢do de zinco ndo exibe picos de evolucdo de hidrogénio.
Além disso, o voltamograma ciclico gerado por KI mostra os pares redox do iodo sem

nenhuma reacdo de evolucdo de oxigénio. Tais caracteristicas evidenciaram a viabilidade das
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espécies em baterias e ZIRB, em conformidade a outros trabalhos pautados no mesmo

principio redox (LI et al., 2015; WENG et al., 2017; ZHANG et al., 2018; XIE et al., 2019).

5.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A caracterizagdo das propriedades elétricas do filme se deu por meio da técnica de
impedancia. O teste avaliou a transferéncia de carga entre o fotoanodo, BiVO4/V;,0s, € a
solucdo eletrolitica, 0,5M de KI, e os resultados da resisténcia na interfase eletrodo/eletrélito
estdo representados nas figuras 19 (A-D) nos Diagramas de Nyquist. Os potenciais foram
selecionados da voltametria ciclica da solugdo de KI, o qual apresentou picos Redox em 0,38

e 0,54 V para os ions de iodo.

Figura 19 — Diagrama de Nyquist para BiVO4/V,05 em 0,5SM de KI (A) -0,5V (B) 0,0 V
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O diagrama de Nyquist revela a tendéncia de formar, respectivamente, retas e
semicirculas que estdo associados a difusdo e transferéncia de cargas entre o eletrdlito e o
eletrodo. Nos potenciais observados, verificou-se a redu¢do do semicirculo caracteristico do
diagrama quando se compara o estado de auséncia de luz com o estado iluminado. A redugdo
do didmetro do arco indicou o efeito da luz sobre a resisténcia na transferéncia das cargas, de
modo que, a fotoativagdo do semicondutor facilitou a transferéncia das cargas ao diminui a
resisténcia do processo. Na tabela 3, estdo os valores para Ryc encontrados pelo circuito

equivalente de Randles para os dados experimentais obtidos.

Tabela 3 — Valores de Ry¢ (KQ) para BiVO4#/V;,05 em 0,5M de KI no escuro e na luz

Resisténcia a Transferéncia de Cargas, Ryc/kQ

Potencial/V Escuro Luz
-0,50 2,41 1,58
0,00 3,36 1,73
0,38 1,06 0,92
0,54 1,83 1,12

Fonte: AUTOR, 2023

Os valores obtidos mostraram que a incidéncia da luz provocou a redugdo da
resisténcia na transferéncia de cargas. De modo especial, nos potenciais positivos, isto indica
que a luz facilita a migrac@o dos elétrons para o substrato, a0 mesmo tempo em que causa a
promocao dos buracos para a superficie do eletrodo. Esta movimentacdo dos portadores de
carga provocada pela luz provoca maior eficiéncia nos processos de oxidagdo dos ions iodeto,
que por consequéncia facilita o processo de carga da bateria.

A impedancia realizada a polarizac¢ao de 0,54 V, ou seja, no potencial de oxidacao
de oxidagdo do iodeto, o valor de Rrc foi de 1,83 no escuro, ja na presenca de luz houve uma

reducdo para 1,12. O mesmo comportamento se observou para os demais potenciais.

5.8 Cronopotenciometria - teste de carga da bateria

Os resultados da voltametria linear demonstraram que o sistema responde de
forma positiva ao estimulo da luz. Assim, foi possivel realizar os testes de carregamento da
bateria na presenga e auséncia de iluminagdo. Para isso foram utilizadas trés densidades de
correntes em ciclos de 1 h. As curvas de potencial versus a capacidade de carga normalizada

pela massa ativa de zinco estdo representadas na figura 20.
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Figura 20 — Capacidade especifica de carga no escuro e na luz (A) 0,11 mA cm?
(B) 0,22 mA cm (C) 0,34 mA cm™
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O ciclo de 1h apresentado na figura 20A mostra que a bateria alcangou a
capacidade especifica de carregamento de 500 mA h g em potenciais bastante distintos entre
os estados de luz e escuriddo. Em ambos os casos, foi Aplicada a densidade de corrente de
0,11 mA cm™ para realizar o carregamento. Durante a carga, constatou-se a elevagdo do
potencial até atingir a estabilidade a 2,0 V, em um periodo, aproximadamente, de 40 mim.
Sob iluminag¢do, notou-se uma reducao considerdvel do potencial de carregamento. O valor
final de 1,67 V alcancado representa reducdo de 16,7% no potencial de carga, comparado a
carga sem a iluminacdo.

Os resultados expostos na figura 20B, correspondentes ao carregamento a
0,22 mA cm™, demonstraram que o potencial de carga ndo apresentou diferenca significativa
entre os ciclos no escuro e na luz. No entanto, avaliando-se a capacidade especifica de
carregamento, verificou-se o seu prolongamento com a utilizacdo da luz, de modo que, ao

atingir 2,2 V a capacidade foi de 333 mA h g"' e 445 mA h g no escuro e na luz nessa ordem.
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O desempenho de operacdo da bateria ainda foi avaliado com a aplicacdo de uma
densidade de corrente de 0,34 mA cm>. Nas condi¢des utilizadas, assim como nos casos
anteriores, notou-se que a carga ocorreu em diferentes potenciais, conforme mostrado na
figura 20C. Na auséncia da iluminagdo, verificou-se que o sistema alcangou 2,35 V, ja quando
o carregamento foi auxiliado pela iluminacdo, houve redug¢do de 0,48 V, ou seja, uma
economia de 20% apds 1 h. Em relacdo a capacidade entregue pelo sistema, para alcancar
500 mA h g'1, no escuro, foi necessdria uma tensdo de 2,3 V, ao passo que o mesmo valor na
luz foi atingido com uma tensdo de 1,9 V. Com a simulacdo da iluminagdo solar, os testes
demonstraram mais do que expressiva reducdo nos niveis de tensdo, mas também revelaram
aprecidveis valores de capacidade carga especifica.

Diante desses resultados, os valores encontrados se mostram notaveis frente a
outros estudos vistos na literatura. Recentemente, foi reportado por Li et al. (2019) um
sistema similar ao estudado neste trabalho. Aplicando uma pequena densidade de corrente de
0,01 mA cm™ o grupo de pesquisa obtive uma reducio do potencial de carregamento,
passando de 1,29 V, no escuro, para 0,56 V sob iluminacdo. Também foi divulgado do
Dong et al. (2022) uma bateria de fluxo redox baseada nos pares de zinco e iodo, na qual,
usando fotoanodo de BiVO4/TiO,/SnO, alcancou-se potencial de carga ~2,05V a uma
densidade de correte de 0,5 mA cm? sob iluminacdo. Posto isso, os resultados apresentados
na figura 20 se mostram promissores, apontando para um caminho de grande interessante na
area da fotoeletroquimica, pesquisas voltadas ao desenvolvimento de dispositivos capazes de,
simultaneamente, gerar € armazenar energia.

O mecanismo de agdo, que possibilita a reducao do potencial de carga, € mesmo
em todos os casos. Vale destacar que durante a carga ocorre, na superficie do fotoanodo, a
oxidacdo de I~ a I e a redugdo dos fons Zn(OH)%™ a zinco metdlico Zn no eletrodo de zinco.
Portanto € necessdrio gasto de energia para que as reagdes acontecam, pois ndo se trata de
reacoes espontaneas. No entanto, quando o gasto energético referido possui origem em
geradores elétricos de fontes renovdveis, como solar ou edlica, pode-se considerar que had o
armazenamento da energia utilizada. Para além deste fato, a utilizacdo de semicondutores
como eletrodos, assim como reportado neste trabalho, viabiliza o aproveitamento direto da luz
solar para fornecer energia extra ao sistema.

Apdés a andlise do comportamento do sistema nas densidades de correntes
descritas, avaliou-se a velocidade na qual ele respondia a incidéncia da iluminacao durante os

processos de carregamento, € os efeitos da luz sdo apresentados na figura 21
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Figura 21 — Efeito da luz durante o carregamento da bateria aplicando (A) 0,11 mA cm?
e (B) 0,34 mA cm™
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Na figura 21A, € mostrado o efeito causado pela luz no ciclo de carga a uma
densidade de corrente de 0,11 mA cm™. Enquanto em 17B foi aplicado densidade de corrente
de 0,34 mA cm™. Em ambos os casos, ficou evidente a rdpida resposta do sistema em reduzir
o potencial de carga quando era incidida sobre ele a iluminacdo (luz on). Também foi
identificado que a variacdo entre os estados de luz e escuro ndo causaram perdas na
velocidade ou no potencial alcangado, ou seja, percebeu-se uma boa estabilidade mesmo apds
quase 1 h de alternancia da luz.

Verifica-se, na figura 17A, que ao acionar a luz a tensdo obteve uma queda de
0,43 V, ou seja, a variacdo no potencial de carga usando 0,11 mA cm? foi de ~21%. Similar a
esse comportamento, a tensdo de carga da bateria a 0,34 mA cm? reduziu ~11,9%, caindo de
2,19V para 1,93 V. Isso indica que as cargas fotogeradas (par elétron-buraco) estdo sendo
produzidas em quantidade satisfatéria e que estes transportadores promovem as transferéncias
de carga de forma a evitar a obstrucdo do fotoanodo. Ocorre que durante a carga, os elétrons
fotoexcitados migram da BC do BiVO, para BC do V,0s e sdo conduzidos pelo circuito
externo para o eletrodo de zinco, onde ocorre a redugdo dos fons zincato. Ao mesmo tempo os
buracos formados na BV do V,0s movimentam-se para a BV do BiVO,. Estes buracos sdao
responsaveis por acelerar a reacdo de oxidacdo dos fons I7. Desta norma, a economia
energética se da por meio da utilizagdo dos pares elétrons buraco como catalisadores das
reacOes de oxirreducao no anodo da bateria fotoassistida de Zn-1I,.

Também foi avaliado o desempenho da bateria ao realizar ciclos de carga e

descarga consecutivos. O intuito foi verificar a estabilidade de carregamento do sistema ao
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longo dos ciclos, e o resultado para os 200 ciclos a uma densidade de corrente de

0,34 mA cm™, no escuro e na luz, sdo apresentados na figura 22.

Figura 22 — Desempenho da bateria em 200 ciclos de carga e descarga na densidade de
corrente (0,34 mA cm’ no escuro e na luz
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Em ambos os testes, limitou-se o potencial maximo e minimo a fim de avaliar o
grau de estabilidade da bateria. No escuro utilizou-se Enax = 2,0 V € Enin = 1,2 V, enquanto na
luz, Enux=1,6V e Epnin=1,2V. O tempo de conclusdo dos 200 ciclos, no escuro, foi
aproximadamente 11 h. Neste periodo houve uma estabilidade considerdvel nos potenciais de
carga e descarga, com variando, em média, entre 2,05V e 1,15V de modo respectivo.
Portanto, como pequena extrapolacdo dos potenciais limites estabelecidos. Ao passo que os
ciclos assistidos pela iluminacdo tiveram duracdo proxima a 5 h, devido ao menor tempo de
carregamento. Também foi observada pequena extrapolacdo da poténcia de carga, em torno
de 1,61 V. Assim, uma notdria diferenca no potencial de carregamento foi observada, uma
reducdo aproximada de 21%, mesmo ap6s os 200 ciclos.

Em relagdo aos valores encontrados durante os ciclos de descarregamento
fotoassistido, verificou-se redu¢do gradual no potencial de descarga da bateria. Ao fim das
5h, o potencial atingiu o valor de 0,94 V. A queda observada se dd pelo fato dos
semicondutores, BiVO4 e V,0s, usados na heterojuncdo nio apresentarem comportamento

bifuncional, sendo ambos os materiais do tipo n, sua atuagdo é melhor durante o processo de
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carregamento quando ele estd empregado como fotoanodo, e as cargas fotogeradas na

superficie do eletrodo auxiliam na oxidagdo dos fons iodeto presentes no eletrélito.

5.9 Adicao de glicerol e glicose a bateria

A incorporagdo de compostos organicos as ZIRBs pode ocorrer por razdes
variadas. Aqui, como ensaio inicial, buscou-se analisar se o efeito da luz se manteria, apés o
acréscimo de glicerol (CsHgO3) e glicose (CcH20g) a solucdo anddica contendo iodeto de
potdssio. A utilizacdo desse tipo de molécula pode provocar o efeito de duplicacdo da
densidade de corrente, uma vez que o eletrodo pode oxida-las a0 mesmo tempo em que os
ions iodeto. Assim, obtém-se maior volume de elétrons para o preenchimento dos buracos
fotoinduzidos na banda de conducdo e , por consequéncia, o aumento da fotocorrente
(LTIANOS, 2011). Os testes ocorreram ap0ds se avaliar e confirmar o efeito da luz sobre o
potencial de carga da bateria zinco-iodo. A figura 23 (A-E) mostra as curvas de polarizagao

da bateria para as diferentes solucdes, com e sem iluminacao.
Figura 23 — Curvas de polarizacao da bateria na presenca e auséncia de luz em

diferentes solucoes anéddicas (A) 0,5M de KI (B) 1M de C3HsO;3 (C) 1M de CcH1204
(D) 0,5M de KI + 1M de C;HgO3 (E) 0,5M de KI + 1M de CcH;,04
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Nas figuras 23B e 23C, sdo apresentadas as curvas de polarizacdo da bateria
composta pelas solucdes de glicerol e glicose em meio bdasico respectivamente. Esta
configuragdo foi empregada como parametro de controle, assim seria possivel avaliar melhor
a resposta da bateria ao adicionar, ambos os compostos, ao iodeto de potassio. Foi observado
que a oxidacdo das moléculas de glicose demonstrou melhor desempenho. O fendmeno pode
estar relacionado aos potenciais de oxidacdo de cada molécula, 0,2 V vs EPH para o glicerol
(COUTANCEAU, BARANTON & KOUAME, 2019) e -0,43 V vs EPH para a glicose, ou
seja, a oxidacdo da glicose € mais facilmente alcancada frente a oxidagdo do glicerol.

As curvas de polarizagdo resultantes da unido do iodeto de potédssio aos dois
compostos sao mostradas nas figuras 23D e 23E, glicerol e glicose nesta ordem. A principio,
os valores obtidos com a adi¢do do glicerol ndo se mostraram promissores comparados ao uso
da glicose. Verificou-se que a resposta foi muito diferente em cada configuracdo, de forma
mais especifica, houve uma mudanga considerdvel na faixa potencial de fotoatividade, como
pode ser visualizado nas regides hachuradas. Na figura 24, é apresentada uma comparagao
entre as curvas de polarizacdo obtidas para as diferentes solugdes anddicas. Em 24A, as curva

na auséncia de luz, em 24B as curvas com iluminagao.
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Figura 24 — Comparacao das curvas de polarizacio da bateria com e sem adicao de

glicerol e glicose: (A) Escuro e (B) Luz
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A comparagdo, vista na figura 24A, deixou evidente que o comportamento da
bateria, no escuro, foi melhor com o eletrdlito iodeto-glicose (curva laranja) do que em
1odeto-glicerol (curva roxa). O mesmo comportamento foi observado para os testes feitos com
a iluminagdo, indicando que o uso de glicerol para este sistema ndo € adequado.

Quanto ao efeito da luz sobre o potencial de carga, procurou-se estabelecer uma
comparacao entre o sistema sem nenhuma adicao e com a glicose. Vale reforcar que os testes
anteriores as adicdes de glicose foram realizados em baixas correntes, com aplicacdes entre
0,11 e 0,34 mA cm™. Na figura 25, sdo mostradas curvas de polarizacdo geradas no escuro e
na luz antes e apds adicao de glicose. Avaliando a operacdo da bateria com adicao de glicose
em uma densidade de corrente de 1,2 mA cm'z, verificou-se uma redugdo, na luz, de 20% do
potencial em relacdo ao escuro. Notou-se ainda, que para operar com a mesma densidade de
corrente, seria necessdrio um potencial maior para o sistema sem a glicose. Aparentemente, 0s
resultados apontam que seria possivel realizar o carregamento da bateria com correntes mais
altas em potenciais parecidos com os observados anteriormente, quando utilizado densidades

de corrente entre 0,11 e 0,34 mA cm™.
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Figura 25 — Comparacao das curvas de polarizaciao da bateria com e sem adicao de
glicose
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A performance da bateria também foi investigada através da impedancia
potenciostatica. Usando uma configuracdo de dois eletrodos, onde o fotoanodo funcionou
como eletrodo de trabalho, os diagramas de Nyquist, representados na figura 26, foram

gerados em 1,6; 1,8 € 2,0 V vs Zn, no escuro e na luz.

Figura 26 — Diagramas de Nyquist da bateria com usando iodeto; iodeto-glicerol e
iodeto-glicose (A) 1,6 Vvs Zn (B) 1,8 Vvs Zn (C) 2,0 V vs Zn
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O circuito equivalente para os diagramas demonstrado foi apresentado na secdo
4.4.4. O experimento buscou mensurar o efeito da luz nos elementos de resisténcia Ryc € Rp,
ou seja, avaliar se ao iluminar o fotoanodo, a resisténcia a transferéncia de cargas através da
interface do eletrodo/eletrolito diminuiria. Os parametros quantitativos dos dados da
impedancia estdo na tabela 4. Nela € possivel observar a mudanga nos valores de resisténcia

para os trés eletrdlitos quando a luz era incidida sobre a superficie do fotoanodo.

Tabela 4 — Valores de Ryc em 1,65 1,8 € 2,0 V vs Zn no escuro e na luz para iodeto,
iodeto-glicerol e iodeto-glicose

1,6V 1,8V 2,0V

Andlito Estado
Rr(©2) Rrc(®) Rr(©2) Rrc(Q) Rr(2) Rrc(Q)

201 1,08K 201 1,71K 17,5 71K Escuro

Kl 720 55,1 378 159 409 174 Luz
KI + 204 994 321 1,92K 290 1,51K Escuro

C;H303 372 296 290 1,05K 493 315 Luz
KI + 336 1,36K 334 2,31K 1,37K 1,40K Escuro

CsH 1206 608 354 1,46K 440 424 373 Luz

Fonte: AUTOR, 2023

Os valores retirados do circuito equivalente demonstraram que ouve redugdo do
Rrc na luz em todos os casos. A redugdo da resisténcia ao transporte de carga indica que o

filme de BiVO4/V,0s5 mantém sua capacidade de produzir cargas fotogeradas, mesmo com
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adicao das moléculas organicas ao eletrélito. Os valores de Rp € outro ponto que deve ser
destacado. Verificou que a incidéncia da luz causou o aumento deste pardmetro. Uma vez que
Rr estd possui relacdo com a camada de passivacdo da superficie do eletrodo, € razoavel a
ideia de que seus valores aumentem. Em outras palavras, a reagdes de passivacdo, formagao
de ZnO, ocorre de modo mais rdpido na luz devido a maior transferéncia de carga, o que
causa o aumento dos valores da resisténcia.

Além da possibilidade do efeito de duplicagdao da densidade de corrente, um fato
importante a ser pontuado é que compostos organicos, como o glicerol e a glicose, podem
reagir de formas diferentes a depender do meio, por isso vale ressaltar que a interacdo das
espécies de iodo com as moléculas orginicas abre um vasto campo de discussdo dentro do
tema de baterias. Um exemplo disso € a possibilidade, durante a carga, das moléculas de iodo
(I,) formadas a partir da oxidacdo do fon iodeto (I7) reajam com a glicose (C¢H20¢). Na
reacdo, a glicose atua como agente redutor do I,. O resultado € a formagdo de acido gluconico
(C6H1007) e a liberacdo de I~ ao meio podendo ser oxidados no anodo da bateria novamente,
fomentando melhora no processo de carga.

Por fim, os resultados averiguados mostraram que a associacdo de moléculas
organicas a fotobaterias de Zn-iodo abrem caminho para discussdes futuras sobre o potencial

de aplicagdo do sistema em diferentes configuragdes.
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6 CONCLUSAO

A confec¢do de uma bateria aquosa redox de zinco-iodo, associada ao fotoanodo
BiVO4/V,0s, foi a proposta deste trabalho, de modo que essa combinagdo resultasse em um
dispositivo capaz de gerar economia energética. Mediante os dados apresentados, pode-se
reconhecer que houve éxito, com ganho de eficiéncia energética, em resposta ao
desenvolvimento tecnolégico proposto: o sistema baseado nas reacdes de oxidagdo e reducao
dos pares redox Zn(OH)3~ e [7/I3 mostrou ser uma alternativa interessante para o
armazenamento de carga em sistemas eletroquimicos. Além disso, a utilizacdo de
semicondutores acoplados, como anodo, foi eficaz ao realizar o aproveitamento direto da
energia solar ao reduzir a energia necessaria para o carregamento da bateria.

Inicialmente, obteve-se para o potencial de circuito aberto reducdo de 15,4% sob
iluminacdo, sinalizando o efeito da luz no sistema. Testes de voltametria e carga
comprovaram os efeitos da iluminagdo sobre o potencial de carga. Para as densidades de
corrente de 0,11 mA cm™, observaram-se quedas de 16,7% no potencial de carregamento
quando comparada a bateria no escuro e na luz. O mesmo teste aplicando a densidade de
corrente de 0,34 mA cm™ resultou em reducio do potencial de 21%, resultando na capacidade
especifica de carregamento de 500 mA h g'l. Verificou-se ainda que a alternancia entre a entre
os estados de luz e escuro apresentou rdpida resposta e boa estabilidade. Isso demonstra que
as cargas fotogeradas foram suficientemente eficientes para a oxidacdo dos ions iodeto,
suprindo parte da demanda energética necessdria ao carregamento.

O teste de carga e descarga em 200 ciclos possibilitou avaliar a estabilidade da
bateria. Na presenca da luz, os ciclos de carga exibiram boa estabilidade com pequenas
variagdes no potencial. Mesmo apds os 200 ciclos, o potencial de carga, com a iluminagdo, se
manteve abaixo do potencial tingido no escuro, mais uma vez reforcando a eficiéncia do
fotoeletrodo BiVO4/V,0s5 em gerar cargas que auxiliaram no carregamento da bateria.

Foi, também, avaliada a influéncia da adicdo de glicerol e glicose sobre o
potencial de carga da bateria. As curvas de polarizacdo revelaram que a unido do iodeto com a
glicose, aparentemente, amplia a janela de corrente produzida pela bateria, além expandir a
area de fotoatividade do sistema em comparagdo a configuracao inicial, somente como iodeto
em solucgdo. Isso propicia debates futuros sobre a aplicacdo de moléculas organicas de ZIRBs.

Diante desse cendrio, tem-se por perspectivas futuras a avaliacdo de novas

configuragdes de eletrdlitos, incluindo compostos organicos com caracteristicas redox
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interessantes as baterias. Da mesma forma, planeja-se o estudo de diferentes semicondutores

capazes de atuar com eficiéncia sob os potenciais de carga e descarga em baterias redox.
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