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RESUMO

SINTESE, CARACTERIZACAO E ESTUDO DAS PROPRIEDADES
FOTOELETROCATALITICAS DOS FOTOANODOS BiVO, e
BiVO,/FeOOH. Dentre os diversos materiais semicondutores estudados para
aplicacdo em células fotoeletroquimicas encontra-se o vanadato de bismuto
(BiVO,), o qual pode ser utilizado como fotoanodo. Deste modo, o presente
trabalho teve como objetivo principal a sintese de filmes finos de BiVO, e sua
modificacdo com uma fina camada de oxihidréxido de ferro (111) (FeOOH) por
fotodeposicdo e avaliacdo das propriedades fotoeletrocataliticas destes materiais.
A otimizacdo das condicOes de sintese do BiVO, foi avaliada por um
planejamento fatorial 2 e por uma anélise do tipo univariada. Os parametros
estudados foram temperatura de calcinagcdo (500 e 600 °C), tempo de calcinacdo
(30, 60, 150 e 270 min.), tipo de solvente empregado para dissolugdo dos
reagentes precursores do BiVO, (polietileno glicol 300-PEG 300, PEG 400,
etileno glicol-EG, mistura 1:1 em volume de PEG 300 e EG), método de
deposicédo dos filmes de BiVO, (dropping e spin coating) e método de secagem
das camadas dos filmes (aquecimento a 500 °C, soprador térmico e sem secar).
Nas condicOes otimizadas o filme de BiVO, foi preparado pela dissolucdo de
nitrato de bismuto (111) e metavanadato de aménio em uma mistura de 1:1 em
volume de EG e PEG 300, depositado sobre vidro contendo FTO por spin
coating e depois calcinado diretamente a 500 °C por 60 min. A fotodeposicéo foi
realizada em meio da mistura FeSQ, e citrato de sédio ambos a 1 mmol L™ e pH
4,7, aplicando-se o potencial de circuito aberto por 5 min. e com incidéncia de
luz, seguida de polarizacdo em 1,2 V por 1 min. Os filmes de BiVO, e
BiVO,/FeOOH foram caracterizados por DRX, MEV, EDX, UV-vis,
voltametria (ciclica e linear) e espectroscopia de impedancia eletroguimica. Os
resultados mostram que na presenca do FeOOH houve aumento de 2,5 vezes nos
valores de densidade fotocorrente em 0,71 V e o potencial de on set deslocou-se
para valores menos positivos, bem como uma reducdo consideravel na
resisténcia de transferéncia de carga na interface fotoanodo/solucdo. Os filmes
de BiVO, puro apresentaram-se fotoestaveis durante o tempo de iluminacdo
estudado, 4 h. No entanto, os filmes modificados ndo apresentaram 0 mesmo
comportamento, houve um decréscimo de 29% no valor de densidade de
fotocorrente ap6s 4 h de iluminacdo. O estudo na presenca do sulfito mostrou
que os valores de fotocorrentes para o BiVO, puro e o BiVO,/FeOOH estao
abaixo do valor maximo que se poderia obter para estes materiais.

Palavras chaves: vanadato de bismuto, oxihidroxido de ferro (IlI), células
fotoeletroquimicas, fotoeletrocatalise.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND STUDY OF
PHOTOELECTROCATALYTIC PROPERTIES OF PHOTOANODES
BivO, AND BiVO,/FeOOH. Among the variety of semiconductor materials
investigated to apply in electrochemical cells bismuth vanadate (BiVO,) is one
of the candidate which would be used as photoanode. Thus, this study aimed to
synthesize thin films of BiVO, and their modification with a thin layer of iron
(1) oxyhydroxide (FeOOH) by photodeposition and study their
photoelectrocatalytic properties. The optimization of BiVO, synthesis condition
was assessed by a factorial design 2° and an analysis of univariate type. The
parameters studied were annealing temperature (500 and 600 °C), calcinations
time (30, 60, 150 and 270 min.), solvent type employed for dissolving the
BiVO, precursor reagents (poly ethylene glycol 300-PEG 300, PEG 400,
ethylene glycol-EG, mixture 1:1 by volume of PEG 300 and EG), deposition
method of BiVO, films (dropping and spin coating) and method of drying layers
(heating at 500 °C, heat gun and no drying). From the optimized condition
BiVO, film was prepared by dissolving bismuth (I11) nitrate and ammonium
metavanadate in a mixture of 1:1 by volume of EG and PEG 300, it was
deposited onto glass containing FTO by spin coating and then calcinated directly
at 500 °C for 60 min. The photodeposition was carried out in the mixture FeSO,
and sodium citrate medium both 1 mmol L™ and pH 4.7 by applying the open
circuit potential for 5 min. and under light incidence. and then polarizing at 1.2
V for 1 min. BiVO, and BiVO4,/FeOOH films were characterized by XRD,
SEM, EDS, UV-vis, voltammetry (cyclic and linear) and electrochemical
impedance spectroscopy. The results reveled that photocurrent values increased
2.5 times at 0.71 V and the on set potential shifted to less positive value in the
presence of FeOOH, also there was a considerable reduction of the charge
transfer resistance in the interface photoanode/solution. The bare BiVO, films
were photostable during the illumination time studied which was 4 h. However,
the modified films did not show the same behavior, the photocurrent value
decreased 29% after 4 h illuminated. The results in the sulphite presence showed
that photocurrent value for bare BiVO, and BiVO,/FeOOH were less than the
maximum photocurrent value which would achieve for this materias.

Keywords: bismuth vanadate, iron (111) oxyhydroxide, photoelectrochemical
cells, photoelectrocatalysis.
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1. INTRODUCAO

Dentre as diversas fontes de obtencdo de energia, as provenientes
dos combustiveis fosseis ainda assumem a posi¢do de principal fonte energética
no cenario mundial; sendo o petréleo o mais consumido, seguido do carvédo
mineral e do gas natural’. O uso desta matéria-prima data dos primérdios do
século XIX, nesta época o petroleo era utilizado para obtencdo de querosene,
substancia esta utilizada para iluminacéo e aquecimento®. Desde ento se tornou
componente essencial para o desenvolvimento da sociedade.

Em termos de consumo mundial, o consumo de petroleo aumentou
de 3,8 bilhdes de toneladas em 1965 para 11,1 bilhdes de toneladas em 20072,
Segundo dados da BP (The British Petroleum Company), houve um aumento
global de mais de 2 milhdes de barris de petréleo por dia em 2014, enquanto que
no Brasil este aumento foi de 232 mil por dia®. O crescente consumo das fontes
fosseis esta relacionado com o maior poder de aquisicdo, principalmente de
consumidores oriundos de paises em desenvolvimento. Paises como China e
india, por exemplo, possuem 0 maior numero de novos consumidores de
automodveis, a média anual destes paises aumentou em 19% e 14%,
respectivamente’. O aumento da populacdo mundial é outro motivo relacionado
ao crescente consumo de combustiveis fosseis. No seculo XX a populacéo
mundial quadruplicou e o consumo energético aumentou 16 vezes®. Em termos
numéricos, atualmente o consumo energético mundial € de 10 TW por ano; para
2050 é estimado em torno de 30 TW”,

O crescimento do consumo mundial dos combustiveis fosseis pode
ser encarado como um sinal positivo, pois 0 aumento da procura significa
melhoria na economia da sociedade. No entanto, as consequéncias da exploracéo
destas fontes para 0 nosso planeta ndo sdo das mais promissoras. O grande
problema envolvendo o crescente consumo energético é a intensificacdo do
efeito estufa em virtude dos elevados indices de emissdo de gases poluentes, tais

como didxido de carbono (CO,), para a atmosfera. Isto implica em um aumento



da temperatura no globo terrestre. Pesquisas apontam que 0 aumento da
temperatura global poderd implicar no derretimento das calotas polares e
consequente elevacdo do nivel do mar. As consequéncias deste efeito poderdo
ser catastroficas principalmente para as cidades litoraneas, pois estas podem
correr o risco de desaparecerem do mapa’.

De modo a contornar este problema emergente, esforgcos estdo
sendo voltados para o desenvolvimento de modos alternativos de obtencéo de
energia. As fontes alternativas de energia em comparacdo com as fontes
tradicionais se destacam como fontes renovaveis, pouco ou nao poluentes e de
baixo indice de agressdo ambiental. Dentre as fontes alternativas, o sol se
destaca por ser a fonte natural mais abundante do nosso planeta. O sol é uma
fonte energética em potencial a ser explorada; estima-se que a quantidade de
energia emitida para a terra é em torno de 120.000 TW*, valor este colossal
comparado ao que a humanidade consome.

Em virtude do elevado potencial energético do sol, inimeros séo 0s
esforcos para desenvolver dispositivos que possam captar esta energia. Um dos
dispositivos em estudo séo as celulas fotovoltaicas. O seu funcionamento baseia-
se, de maneira simplificada, na conversdo de energia radiante em energia
elétrica’. Outra maneira de aproveitar a energia solar refere-se & obtencdo de
combustiveis, como o gas hidrogénio (H,), o qual pode ser obtido por meio da
fotoeletrolise da é&gua em um dispositivo denominado de célula
fotoeletroquimica®. A obtencdo de H, é bastante desejavel, ja que este pode ser
empregado como fonte de energia limpa em células a combustivel.

A tecnologia empregada atualmente para a obtencdo de H, em larga
escala é ainda dependente de fontes fosseis. Os métodos de obtencdo a partir
destas fontes sdo a reforma a vapor, oxidacdo parcial do gas metano (CHy),
gaseificacdo do carvdo, dentre outros’. A reforma a vapor baseia-se na

conversdo endotérmica, AH > 0, do CH, e do vapor de agua em H, e monodxido



de carbono (CO), Equacdo 1.1. Posteriormente, em uma etapa exotérmica,
AH < 0, 0 CO produzido é convertido em H, e CO,, Equacéo 1.2.
CHy @y + H0p) = COGg) +3Hz(,) AH>0 (Eq.1.1)

O grande inconveniente deste método, como pode ser observado
pelas reacBes acima, como para 0s demais métodos que dependem das fontes
fosseis, & a grande quantidade de energia requerida e a emissdo de gases
poluentes para atmosfera.

Outra maneira de obtencdo de H, é por meio da eletrolise da &gua.
Este metodo baseia-se na quebra das ligages da molécula de 4gua para formar
H, e gas oxigénio (O,) por intermédio do fornecimento de energia elétrica’,
Equacéo 1.3.
2H,0) = 2Hy ) + 0z, (Eq. 1.3)

A eletrélise seria um método promissor, ja que ndo ha emissdo de
gases poluentes; no entanto, requer um grande fornecimento energético devido
ao elevado sobrepotencial de oxidacdo da agua, sendo esta a principal
desvantagem que impossibilita a sua total implementacdo. Uma forma de
contornar esta situacdo seria por meio da utilizacdo de anodos constituidos de
metal nobre, por exemplo, platina; porém, isto implicaria em um encarecimento
do processo, fator este indesejavel.

Diante dos problemas encarados para os métodos de producédo de
H,. Estudam-se formas alternativas que viabilizem a producéo eficiente de H, e
que atendam os requisitos de baixo custo operacional e reduzido impacto
ambiental. As células fotoeletroquimicas destacam-se como uma alternativa
promissora em termos econémicos, visto que o seu funcionamento baseia-se em

simplesmente na captacdo da luz solar por um semicondutor para producdo de



H,; além disso, esta forma ndo contribui para emissdo de gases poluentes ao

meio ambiente.

1.1. Semicondutores

As propriedades optoeletronicas apresentadas por materiais
semicondutores sdo atribuida a sua estrutura eletronica. Segundo a teoria de
bandas em sélidos, os 4&tomos existentes em uma estrutura solida apresentam
niveis discretos de energia. Em virtude do grande nimero de atomos presentes,
sendo que todos estdo muito proximos entre si, implica na sobreposicdo destes
niveis discretos de energia resultando assim em faixas ou bandas de energia de
estados permitidos’®. Entre as bandas de energia pode existir uma faixa
denominada de energia proibida, isto significa que ndo ha estados permitidos™.
A banda localizada acima da faixa de energia proibida é denominada de banda
de conducdo (BC); em analogia com o orbital molecular LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital), esta banda é a de mais alta energia desocupada.
Enquanto que a banda abaixo da faixa de energia proibida € denominada de
banda de valéncia (BV), esta banda pode ser associada com o orbital molecular
HOMO (highest occupied molecular orbital), ja que é a banda de mais alta
energia ocupada. A faixa de energia proibida € mais conhecida mundialmente
por band gap, sendo este responsavel pelas propriedades optoeletrénica dos
semicondutores.

Os materiais semicondutores possuem baixa condutividade elétrica; no
entanto, podem conduzir eletricidade quando fornecido energia, na forma
radiante ou térmica, igual ou superior ao bang gap. Nestas condicdes, a
condutividade elétrica ocorre gracas a excitacdo dos elétrons da BV para a BC.
Uma vez transferidos para a BC, estes elétrons agora estdo livres para se
locomoverem. A remocédo dos elétrons da BV resulta na formacdo de buracos
com carga positiva. Além dos elétrons, os buracos também podem se mover; isto

ocorre quando os elétrons, vizinho ao buraco gerado, sdo transferidos para o



buraco adjacente'!, gerando assim o buraco no local onde o elétron foi
transferido.

O tipo de semicondutor utilizado em eletroquimica dita o tipo de
processo faradaico existente na interface semicondutor/solucdo. Materiais
semicondutores do tipo n proporcionam reacfes de oxidacdo na sua superficie,
sendo estes designados como fotoanodo em uma célula fotoeletroquimica;
enguanto que os do tipo p proporcionam processos de reducgéo, caracterizando 0s
como fotocatodo’. A Figura 1.1 mostra o diagrama de bandas para os dois tipos
de semicondutores, n e p, e os fendmenos de oxireducdo. Além disso, mostra o

fendmeno de geracao, separacao e transportes dos portadores.
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FIGURA 1.1 — Diagrama de bandas para os semicondutores do tipo p e n. Fonte:

adaptado de Beranek?.

Como base na Figura 1.1, um semicondutor do tipo n é
caracterizado como fotoanodo em virtude dos buracos fotogerados migrarem
para a superficie do material para oxidar qualquer espécie que possua o orbital
HOMO com energia superior a energia da BV. Enquanto um semicondutor do
tipo p € intitulado de fotoanodo devido aos elétrons fotogerados migrarem para a



superficie para reduzir qualquer espécie que possua o orbital LUMO abaixo da
energia da BC.

Observa-se também que o nivel de Fermi, E;, muda de posi¢do em
relacdo ao tipo de semicondutor, sendo que para um semicondutor do tipo n esta
localizado préximo a BC e para um semicondutor do tipo p estd proximo a BV.
O nivel de Fermi é definido como o potencial eletroquimico dos elétrons no
solido, parametro este de grande importancia para metais e semicondutores em
eletroquimica®, pois controlando o nivel de Fermi por meio de uma fonte
externa de potencial é possivel controlar o sentido de fluxo dos elétrons entre o
eletrodo, metalico ou semicondutor, e uma espécie eletroativa na interface
eletrodo/eletrolito. O nivel de Fermi é tambéem definido como a probabilidade da
energia do nivel de Fermi (E;) esta ocupada por um elétron ser exatamente 1/2*2,

Além da sua aplicacdo em fotoeletrocatélise, as propriedades
optoeletronicas dos semicondutores possibilitam uma vasta gama de aplicagéo.
Estes materiais podem ser empregados como dispositivos fotovoltaicos™,
componentes de circuitos eletrdnicos™, lasers’, fotodetectores', reatores

fotoquimicos®’, dentre outros.

1.2. Células fotoeletroquimicas

As ceélulas fotoeletroquimica sdo dispositivos constituidos
simplesmente por dois eletrodos: eletrodo de trabalho constituido de um material
fotoativo, semicondutor do tipo p ou n, e um contra eletrodo, sendo este
metalico ou semicondutor. Ambos o0s eletrodos estdo imersos em um eletrdlito
contendo um par redox’. A Figura 1.2 ilustra um sistema fotoeletroquimico,
utilizado para a fotoeletrdlise da agua, no qual o eletrodo de trabalho € um

semicondutor do tipo n e o contra eletrodo é metélico.
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FIGURA 1.2 — llustragdo de uma célula fotoeletroquimica contendo um eletrodo
de trabalho semicondutor do tipo n e um contra eletrodo metalico. Fonte:

adaptado de Emin et al.*®.

O funcionamento do sistema fotoeletroquimico apresentado na
Figura 1.2, baseia-se em iluminar o semicondutor (SC) com energia radiante e
concomitantemente aplicar um potencial minimo, igual ou superior a faixa de
energia proibida, de modo a resultar na fotogeracdo de elétrons (e’) e buracos
(h"), Equacéo 1.4. Em resposta aos buracos fotogerados, a agua sofre oxidagéo
no semicondutor, Equacdo 1.5.
Eletrodo de trabalho (semicondutor do tipo n):
SC + 4hv — 4h* + 4e” (Eq. 1.4)
2H,0(;) + 4h* - 4H, ) + 0, © (Eq.1.5)

Os elétrons fotogerados neste processo migram para O
contraeletrodo por meio do circuito externo e os cétions H* produzidos da
oxidacdo da agua difundem-se em direcdo ao contra eletrodo para sofrerem

reducédo, Equacéo 1.6.



Contraeletrodo: 4H™ ;) + 4e™ — 2H (Eq.1.6)

(aq

Reacdo global, Equacao 1.7.

hv

Para as demais configuragdes de células fotoeletroquimicas se tem a
mesma reacdo global, Equacdo 1.7, o que muda basicamente é a reacdo do
fotoeletrodo, se for usado um tipo p, a reacdo de separacdo de cargas ocorre no
fotocatodo, levando a geracdo de hidrogénio gasoso e no contraeletrodo é gerado
0 oxigénio gasoso. Para que a fotoeletrdlise nestes dispositivos possa ocorrer de
forma mais eficiente o material semicondutor deveria preferencialmente

apresentar certas caracteristicas'®, tais como:

I. banda de conducéo deve estar localizada em um potencial mais negativo
que o potencial de reducédo da agua e a banda de valéncia mais positiva que o
potencial de oxidacéo da agua;

ii. rapida cinética de transferéncia de carga na interface
semicondutor/eletrolito;

iii.  apresentar resisténcia a fotocorroséo.

Além disso, deseja-se que esse material seja atoxico e que O
processo de producdo ndo seja oneroso. No entanto, obter um material
semicondutor que apresente todas estas caracteristicas ainda é desafiador.
Assim, pesquisas vém sendo desenvolvidas com intuito de aprimorar as

192021 Dentre os

propriedades fotocataliticas dos materiais semicondutores
diversos materiais semicondutores propostos para essa finalidade encontra-se o
vanadato de bismuto, que tem sido utilizado como fotoanado nas celulas

fotoeletroquimicas e suas caracteristicas sdo dadas a seguir.



1.3. Vanadato de bismuto

O primeiro trabalho publicado na literatura no qual relata a
utilizacdo de um material semicondutor para aplicacdo em fotoeletrocatalise data
de 1972%. Neste trabalho, Fujishima et al.? demonstraram que foi possivel a
quebra das ligacdes da molécula de agua por intermédio de um fotoanodo
constituido de didxido de titanio (TiO,) em uma célula fotoeletroquimica.

O TiO, se destaca por ser um material atéxico, quimicamente

12, No entanto, este material

inerte, de custo relativamente baixo e fotoestave
apresenta baixa eficiéncia fotocatalitica em virtude do amplo band gap que
possui, em torno de 3,2 eV, 0 que leva a absorcéo de radiacdo solar apenas na
regido do ultravioleta, isto significa um aproveitamento energético de apenas 4%
do espectro solar®”.

Em razdo do baixo aproveitamento da energia solar por este
material puro, tem-se procurado melhorar as suas propriedades fotocataliticas
por meio da dopagem, obtencdo de compdsito e dentre outras formas®**?’,
Além do TiO,, pesquisas vem sendo desenvolvidas para obter um material
semicondutor que possa captar o0 maximo do potencial energético do sol. Dentre
os diversos materiais investigados, o vanadato de bismuto (BiVO,) tem-se
destacado por suas propriedades fotocataliticas. Suas propriedades
fotocataliticas foram relatadas pela primeira vez em 1998 por Kudo et al.?® que
observaram o desprendimento de gas oxigénio em uma solucéo aquosa contendo
ions prata quando da presenca de BiVO, e incidéncia de luz na regido do visivel.

O BiVO, € um material que ndo apresenta riscos de intoxicacédo
quando inalado ou ingerido®, sendo este reportado como atoxico®*. Os
elementos metalicos que compéem o BiVO,, bismuto (Bi) e vanadio (V),
também ndo apresentam toxicidade e sdo abundantes®. Infelizmente as
principais jazidas de minério contendo estes elementos ndo estdo em territorio
brasileiro; os minérios contendo V sdo encontrados principalmente na China e

Africa do Sul*?, enquanto que os de Bi sdo encontrados principalmente no Peru,
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Meéxico, Bolivia e China®*. No que se refere as propriedades fisico-quimicas, o
BiVO, € insolivel em &gua e em meios alcalinos, dissolve-se apenas em meios
fortemente alcalinos ou em meio &cido com pH menor do que 2, apresenta
estabilidade térmica entre 260 a 280 °C*,

O BiVO, é utilizado principalmente como pigmento amarelo em

34,35

tintas®™*°, mas também encontra aplicacdo em sensor de gas, eletrélito no estado

1%, Além disso, o

solido e eletrodo positivo em baterias de ions litio recarregave
BiVO, destaca-se pelo seu grande potencial fotocatalitico que pode ser
aproveitado em células fotoeletroquimicas para fotoeletrélise da agua® . A
Figura 1.3 ilustra o diagrama de bandas do BiVO,, juntamente com o potencial

de oxireducao da &gua e as suas posicdes relativas™.
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FIGURA 1.3 — Diagrama de bandas do BiVO, e o potencial de oxireducéo da

4gua. Fonte: adaptado de Seabold e Choi®.

Como pode ser observado na Figura 1.3 para a escala de potencial,
0 BiVO, pode ser utilizado como fotoanodo, pois apresenta BV mais positiva
que o potencial de oxidacdo da agua; soma-se ainda o fato da BC apresentar-se
em posicdo termodindmica muito proximo do potencial de desprendimento de

40,41
H,™ ™.
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O grande potencial fotocatalitico caracteristico do BiVO, deve-se
ao seu band gap que é favoravel a uma maior captacdo energeética do sol, sendo
este valor em torno de 2,4 eV. O band gap deste material correspondente a
regido do visivel do espectro solar; em termos percentuais, esta regido
contempla em torno de 43% do espectro®. Além do BiVO,, existem outros
materiais semicondutores com band gap pertencente a regido do visivel, tais
como a hematita (Fe,03)*, triéxido de tungsténio (WO;)*®, sulfeto de cadmio
(CdS)*, dentre outros.

1.3.1. Estruturas cristalinas do BiVO,

O BiVO, é um semicondutor do tipo n gracas ao Bi pertencente a
familia 15 da tabela periodica®. Na natureza este composto ocorre naturalmente
no mineral pucherite com estrutura cristalina do tipo ortorrdmbica. Em
laboratorio é possivel sintetizd-lo em dois tipos de estruturas cristalinas:
scheelita ou zircbnia. O primeiro tipo apresenta fases cristalinas do tipo
monoclinica ou tetragonal, enquanto que o segundo apenas tetragonal®. As
propriedades fotocataliticas deste material estdo diretamente relacionadas com o
tipo de estrutura cristalina apresentada. A Figura 1.4 ilustra o diagrama de
bandas das estruturas cristalinas scheelita monoclinica e zircénia tetragonal do

BiVO, em funcéo dos valores de band gap™.

Tetragonal (tipo zirconia) Monoclinica (tipo scheelita)
Vid ——— Vid
Absorciio 2,9eV Absorcio | |3 4ev
no VIs (428 nm) no VIS (517 nm)
Bios
O2p = O2p

FIGURA 14 - Diagrama de bandas das estruturas cristalinas scheelita
monoclinica e zircbnia tetragonal do BiVO, e os valores de band gap. Fonte:
Adaptado de Park et al. .
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Como se pode observar na Figura 1.4, a estrutura cristalina do tipo
zirconia com band gap em torno de 2,9 eV (428 nm) possui absorcdo energética
mais préxima da regido do UV do espectro solar e a transicao eletrdnica ocorre
do orbital 2p dos atomos de oxigénio (O) para o orbital 3d do &tomo de V. Ja a
estrutura cristalina do tipo monoclinica possui band gap reduzido, em torno de
2,4 eV (516 nm), que favorece absorcdo de energia solar na faixa do visivel.
Acredita-se que a reducdo do band gap ocorre em virtude da hibridizagéo entre
0 estado 6s do Bi e o estado 2p do O. Nesta nova configuracdo a transicéo
eletronica ocorre do orbital hibrido Bi 6s%-O 2p para o orbital 3d do VV*°. Devido
ao menor valor de band gap para a fase monoclinica, esta € a fase desejada
quando se sintetiza 0 BiVO, para usa-lo em células fotoeletroquimicas, pois € a
fase que apresenta maior eficiéncia fotocatalitica.

A eficiéncia fotoeletrocatalitica de um material semicondutor pode
ser expressa em termos de valores de densidade de fotocorrente, j. O BiVO, com
band gap de 2,4 eV possui valor tedrico de fotocorrente de 7,6 mA cm™, este
valor é estimado para um simulador solar contendo filtro AM 1.5 G com
irradiancia de 100 mW cm™ (1 sol)®, a qual é calculada a partir das equacdes

abaixo™.
j=ql,[1—exp(—aW)/(1 + aL)] (Eq.1.8)

onde q é a carga elétrica elementar (1,60 x 10™ C), 1, é o fluxo de fétons que
chega ao semicondutor, a é o coeficiente de absor¢do, L é 0 comprimento de
difusdo das cargas minoritarias e W € a largura da regido de carga espacial,
sendo esta determinada pela Equacdo 1.9.

W = (2e8,|E — Epp|/qNg)"? (Eq.1.9)

onde ¢ é a constante dielétrica na direcdo normal a superficie do semicondutor,

g, € a constante de permissividade do vacuo (8,85 x 102 J* C*m?), E éo
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potencial aplicado, E,, € 0 potencial de banda plana e Ny € a densidade de

portadores.

1.3.2. Métodos de sintese do BiVO,

Os métodos de sintese do BiVO, sdo bastantes variados, sendo que
cada um apresenta caracteristicas particulares como controlar morfologia,
porosidade, cristalinidade, dentre outros. O método decomposicdo organo-

metalica é 0 mais empregado****°; no entanto na literatura sdo reportados

outros metodos de sinteses tais como deposicdo em banho quimic05°'51,

52,53 39,54

deposicio em fase gasosa®>™, eletrodeposicdo®>*, co-precipitacdo®°

e
hidrotermal®”*®.

Os meétodos de sintese apresentados em geral envolvem mais de
uma etapa de preparo ou demandam muita energia no processo de sintese.
Mascaro et al.>® propds em seu trabalho a obtencdo do BiVO, a partir de uma
Unica etapa. Este método, denominado de hidrotermal modificado, baseou-se em
simplesmente dissolver os reagentes precursores do BiVO,, V e Bi, em meio de
polietileno glicol 300 (PEG 300), aplicar a solucdo resultante em substrato
condutor e calcina-los. A rota de sintese proposta por Mascaro et al. foi utilizada
como base para o preparo do BiVVO, neste trabalho.

O BiVO, sintetizado pelos métodos apresentados anteriormente
pode apresentar-se na forma de filme ou pd. No entanto, para o destino que se
deseja deste material, fotoanodo em célula fotoeletroquimica, deve-se preparé-lo
na forma de filme. Existem diversas maneiras de preparar filmes de BiVO,, das

60,61,62

quais as mais importantes sdo por spin coating , dip coating®, spray

59 o gletroforese®. Para 0s métodos de preparacdo de filmes

pirdlise®, roll-on
do BiVO, ou de qualquer material semicondutor necessita-se de um substrato
condutor, podendo este ser metalico ou ndo. Os substratos mais empregados sao

os de vidro contendo uma finissima camada condutora de 6xido de estanho
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dopado com indio, ITO (indium doped tin oxide), ou 6xido de estanho dopado

com fltor, FTO (fluorine doped tin oxide).

1.3.3. Estado da arte sobre o uso de BiVO, em células

fotoeletroquimicas

O BiVO, possui um grande poder fotocatalitico; no entanto, a
eficiéncia de conversdo energética para este material puro ainda é limitada. Os
principais empecilhos que limitam explora-lo de forma plena inclui o problema
de recombinacdo do par elétron-buraco, condutividade eletronica reduzida e
lenta cinética de transferéncia dos buracos para oxidacao da agua®.

De modo a contornar estes problemas, reportam-se diversas
maneiras de melhorar as propriedades fotocataliticas do BiVO,. Estas medidas
incluem controle de morfologia, da area superficial, cristalinidade, espessura do
filme, etc. e ainda obtencdo de compositos ou heterojuncdes, dopagem e
emprego de catalisadores de desprendimento de oxigénio®.

Liu e Suzuki®* demonstraram que a morfologia do BiVO, influencia
nas propriedades fotocataliticas e constatou-se que a obtencdo de particulas com
morfologia do tipo nano “placas ocas” apresentou resposta fotocatalitica maior
que particulas com estruturas do tipo nano bastoes.

No que tange ao controle da area superficial dos filmes de BiVO,
puro, reporta-se o emprego de surfactantes que favorecem a obtencdo de filmes

1.5 utilizaram na sintese do BiVVO, o dodecilsulfato de sodio

porosos. Wang et a
e a presenca desse surfactante anidnico proporcionou a obtencéo de microesferas
de didmetro médio de 1,5 um e com grande area superficial. Este tipo de
microestrutura proporcionou alta atividade fotocatalitica na fotodegradacdo do
azul de metileno, sendo esta outra aplicacdo deste material. Neste trabalho
também foi demonstrado que a quantidade de surfactante utilizada influencia

significativamente na morfologia das particulas.
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Além da presenca e quantidade de surfactante, outra variavel de
sintese que influencia nas propriedades estruturais e, consequentemente, nas
propriedades fotocataliticas é o pH do meio de sintese do BiVO,. Jiang et al.?’
utilizaram o método hidrotermal para obtencdo do BiVO, com diferentes
morfologias, tais como do tipo esferas ou flores, apenas modificando o pH do
meio ou o tipo de surfactante empregado. Os resultados mostraram que o pH e 0
surfactante tiveram uma grande influéncia na morfologia, como também na
porosidade dos materiais sintetizados. As particulas esféricas de BiVO, com
area superficial de 8,4 m® g™ apresentaram melhor desempenho fotocatalitico
para a degradacéo do alaranjado de metila.

Lu et al.®®

estudaram o efeito da morfologia assim como o
desempenho fotocatalitico do BiVO, em funcdo do pH da solucdo que continha
os reagentes precursores. As amostras com morfologia do tipo ‘amendoim’
obtidas a partir de uma solucdo com pH 1 apresentaram melhor resposta
fotocatalitica para a degradacéo do azul de metileno.

Reporta na literatura a utilizacdo de solventes poliméricos, tais
como PEG, para obtencéo de filmes porosos de BiVO,. Eda et al.” relataram o
uso de PEG para a obtencéo de filmes altamente cristalinos e porosos de BiVO,
e com elevada atividade fotocatalitica para a fotodegradacdo do acetilacetonato
de cobre (II). Também se tem constatado que a presenca do PEG resulta na
sintese de particulas com dimensdes da ordem de nanémetros. Shang et al.”
obtiveram na presenca de PEG particulas de BiVO, com tamanho médio em
torno de 60 nm. A atividade fotocatalitica destas amostras para a degradacao da
rodamina B foi 12 vezes superior em comparacdo com as amostras preparadas
na auséncia de PEG.

As propriedades fotocataliticas dos filmes puros de BiVO, podem
ser também melhoradas por meio do controle da espessura e cristalinidade dos
filmes de BiVO,. Umas técnicas empregadas para controlar a espessura de

filmes € o dip coating. Esta técnica permite controlar a espessura por meio do
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namero de imersdes do substrato na solucdo contendo os elementos precursores
do BiVO,. Hernandez et al.” obtiveram filmes com espessuras variando entre 60
a 210 nm apenas alterando o ndmero de imersbes do substrato, de 2 a 15
imers@es, por intermédio do dip coating. A atividade fotocatalitca destes filmes
foi avaliada em termos de valores de densidade de fotocorrente no potencial
padrdo de oxidacdo da agua, 1,23 V vs ERH. Os resultados mostraram valor
méximo de fotocorrente de 0,57 mA cm para os filmes obtidos com espessura
de 160 nm, este valor de espessura correspondia um filme obtido a partir de 10
imersdes. Para filmes mais espessos o valor de densidade de fotocorrente
diminuia. Isto ocorria devido ao aumento do nimero de recombinagdes do par
elétron-buraco no filme. Outros trabalhos reportam o controle da espessura dos
filmes de BiVO, por meio de outras técnicas, tais como spin coating’® e
pulverizacéo eletrostatica’.

O alto grau de cristalizacdo dos filmes de BiVO, também refletem
nas propriedades fotocataliticas, este efeito pode ser controlado, por exemplo,
através do tratamento térmico do material ™.

Além do controle da morfologia, porosidade, cristalinidade e
espessura dos filmes, é possivel aprimorar a atividade fotocatalitica modificando
os filmes de BiVO, Estas modificacbes baseiam-se na obtencdo de
heterojuncdo, dopagem ou o uso de catalisadores de desprendimento de
oxigénio.

A obtencdo de heterojuncdo baseia-se na combinacdo do BiVO,
com outro material semicondutor. O requisito essencial para a escolha de um
material semicondutor para obtencdo da heterojuncéo é a posicéo relativa da BC
e de BV deste material em comparacdo com a do BiVO,. Dentre os diversos
materiais utilizados como heterojuncdo, 0 WO3; é 0 mais empregado em virtude
de apresentar BC mais positiva, 0,42 V vs ERH, do que a do BiVO,, em torno
de 0,0 V vs ERH*. Em virtude da BC do BiVO, estar acima da BC do WO; h4 o
favorecimento da transferéncia dos elétrons fotogerados na BC do BiVO,para a
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BC do WO,. Este mecanismo de transferéncia eletrdnica entre bandas reduz
drasticamente 0 processo de recombinacdo elétron-buraco que poderia existir no
BiVO,.

Grigioni et al.” mostraram que comparando-se com o BiVO, puro,
0 WO3/BiVO, proporcionou um aumento de aproximadamente 3 vezes nos
valores de densidades de fotocorrentes no potencial padrdo de oxidacao da agua.
Outros trabalhos tém mostrado também significativo aumento nos de valores de
IPCE (incident photo-to-current efficiency) para os filmes de BiVO,
modificados com WOs. Su et al.”® relataram aumento nos valores de IPCE de 9,3
para 31% no comprimento de onda de 420 nm.

A utilizacdo de outras heterojuncdes tais como BiVO./TiO,”,
Sn0,/BiVO,"® e Fe,04/BiVO,” tém se mostrado capazes de melhorar as
propriedades fotocataliticas do BiVO,. Também € possivel a obtencdo de multi-

|.80

juncbes, Saito et a obtiveram a multi-juncdo BiVO4,/SnO,/WO; que

proporcionou valores de IPCE em torno de 53% (420 nm).

Outros trabalhos relatam a obtencdo de juncbes p-n. Li et al.®*
observaram maior poder fotocatalitico na degradacdo do alaranjado de metila
para a juncdo p-n BiVO,/Ag,0 do que o BiVO, puro.

A dopagem é outro método de modificacdo bastante explorado. Os
elementos dopantes mais empregados para 0 BiVO, sdo tungsténio (W)* e
molibdénio (Mo)®.

Outra maneira de maximizar os valores de fotocorrente é revestir o
BiVO, com uma camada de um catalisador de desprendimento de oxigénio
(CDO), sendo o fosfato de cobalto, Co-Pi, 0 mais explorado até o0 momento®*®°,
Além do Co-Pi existem outros CDOs sendo estudados, tais como 0s
oxihidroxidos de metais de transicdo (MeOOH).

Seabold e Choi*® foram os primeiros a reportar na literatura a
fotodeposicdo do FeOOH sobre o BiVO,. Em seu trabalho, empregou-se o

banho de FeCl, 0,1 mol L™ pH 4,1 e o tempo de fotodeposicdo foi 5,5 h. Os
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filmes de BiVO, modificados com o FeOOH fotodepositado neste trabalho
apresentaram valores consideraveis de densidade de fotocorrente, 1,3 mA cm?,
em baixos valores de potencial, 0,6 VV vs ERH. No potencial padrdo, 1,23 V vs
ERH, o valor de densidade de fotocorrente do BiVO,/FeOOH foi em torno de
2,25 mA cm’. Os valores de IPCE também aumentaram quando da presenca do
FeOOH, o valor de IPCE do BiVO, puro foi de 9% (350 nm) enquanto que
modificado com ferro chegou ao valor de 44% (410 nm). Estes filmes
modificados apresentaram-se fotoestaveis, 0S ensaios cronoamperometricos
indicaram uma reducdo apenas de 2% nos valores de densidade de fotocorrente
apos 6 h de iluminacéo.

Kim e Choi* também obtiveram avanco nas propriedades
fotocataliticas em termos de valores de densidade de fotocorrente do BiVO,
quando combinando dois CDOs formando um filme do tipo
BiVO,/FeEOOH/NIOOH. Em 1,23 V vs ERH, o valor de densidade de
fotocorrente foi 4,2 mA cm?, sendo este valor aproximadamente 2 vezes
superior ao valor de fotocorrente que o Seabold e Choi*® alcancaram para o
BiVO,/FeOOH. Kim e Choi** conseguiram para o BiVO, puro o valor de
densidade de fotocorrente de 1,8 mA cm™ no potencial padrdo; comparando-se
com o valor de fotocorrente do BiVO, modificado, correspondeu um aumento de
2,3 vezes.

O sucesso da obtencdo do FEOOH por fotodeposicdo deveu-se ao
potencial da BV do BiVO, e o potencial de oxidacdo do Fe**. A Figura 1.5
mostra o potencial da BV e BC do BiVO,, o potencial de oxidacdo Fe® para

FeOOH e as suas posicOes relativas.
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FIGURA 1.5 — Diagrama de bandas do BiVO, e o potencial de oxidacdo do
Fe?*/FeOOH. Fonte: adaptado de Seabold e Choi®.

Como pode ser observado na Figura 1.5 para a escala de potencial,
a fotodeposicdo s6 foi possivel gracas ao potencial da BV do BiVO, que foi
mais positivo que o potencial de oxidacdo do Fe*/FeOOH. Estas posicdes
relativas proporcionaram a transferéncia eletrénica do Fe®* para os buracos
fotogerados na BV do BiVO,, resultando assim na oxidacdo desta espécie para
Fe**, como pode ser observado na Equacéo 1.10.
Fefy, +h* — Fell, (Eq.1.10)
Uma vez gerado o Fe**, este reage com a 4gua formando o FeOOH que precipita
na superficie do BiVO,, Equacdo 1.11%.

Felfy + 2H,0() —» FeOOH s, + 3Hf, (Eq.1.11)

A obtencdo do FeOOH por fotodeposicdo tem como principal
peculiaridade a ocorréncia deste fendmeno em regides especificas da superficie
do filme de BiVO,. Por este método, a deposi¢do ocorre preferencialmente nos
locais do filme onde ha buracos disponiveis, regides fotoativas, para que ocorra

a reacdo de oxidacdo do Fe*" a FeOOH, Equacdes 1.10 e 1.11. A deposicéo do
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FeOOH nestas regides fotoativas favorece um maior desempenho fotocatalitico
do fotoanodo uma vez que estas s&o as regides onde ocorre a fotoxidacao da
4gua®.

A Figura 1.6 ilustra o fenbmeno de fotodeposicdo do FeOOH nas

regides fotoativas da superficie do BiVO,.

)
Fe2+ Fe2+
Fe3+
5 @C
Fel* Fel*
Eletrolito Eletrolito
LEGENDA:

BiVO,  (© Elétron fotogerado

FeOOH @ Buraco fotogerado
Fonte: autoria propria

FIGURA 1.6 — llustracdo do mecanismo de fotodeposi¢cdo do FeOOH sobre o
BiVO,.

Infelizmente ndo h& ainda um mecanismo que explique claramente
como o FeOOH combinado com o BiVO, atuam no processo fotocatalitico de
oxidacdo da agua. No entanto, acredita-se que o FeOOH reduz a probabilidade
de recombinacdo elétron-buraco, pois a BC do FeOOH esta posicionada abaixo
da BC do BiVO,*, Figura 1.7, isto implica na transferéncia dos elétrons
fotogerados da BC do BiVO, para a BC do FeOOH, deixado assim o0s buracos
disponiveis na BV do BiVO, para oxidar a agua. Os elétrons transferidos para a
BC do FeOOH promovem a reducdo deste composto para Fe(OH),, Equacao
1.12%,
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FeOOHs) + e~ (BC) + H{,q) — Fe(OH), © (Eq.1.12)

O Fe(OH), formado pode posteriormente ser oxidado novamente a
Fe** uma vez que o fotoanodo estd polarizado em potencial suficientemente
positivo para que a oxidacdo do ferro ocorra. Trabalhos na literatura na qual
utilizam materiais semicondutores modificados com FeOOH, propdem

mecanismo semelhante para atuacdo do FeOOH®"#°,
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FIGURA 1.7 — Diagrama de bandas do BiVO,, FEOOH e do FTO. Fonte:

adaptado de Chowdhury et al.?’.

Apesar das propriedades fotocataliticas do BiVO, melhorarem

significativamente na presenca do FeOOH; na literatura sdo relatados apenas

39,41,83,90,91

cinco trabalhos , sendo o ultimo publicado em margo deste ano, 2015.

Neste trabalho, Chen et al.**
FeOOH, BiVO,:Mo/FeOOH. O valor de fotocorrente obtido para este material

foi de 3,5 mA cm?em 1,23 V vs ERH e na presenca de sulfito (SO3%).

doparam o BiVO, com Mo e combinaram com o
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Até o momento, o maior valor de densidade fotocorrente reportado
na literatura foi para o composito WO,/BiVO, combinado com um CDO Co-Pi,
WO,/BiVO, + Co-Pi %2 Neste trabalho, Pihosh et al.? obtiveram valor de
fotocorrente, em 1,23 V vs ERH, de 6,72 mA cm? sendo este valor
correspondente a 90% do valor tedrico, 7,5 mA cm™. Reporta-se também

valores de IPCE de 90% para a faixa de comprimento de 300 a 475 nm.

1.4. Motivacéao para o desenvolvimento do trabalho

A maior motivacdo deste trabalho é a sintese de um material que
possa ser utilizado na fotoeletrolise de agua, visando a producdo de hidrogénio e
oxigénio. Esse interesse se da pela necessidade cada vez maior do uso de fontes
de energia alternativa, buscando diminuir assim o impacto ambiental do uso de
combustiveis fésseis e aumentar o emprego da energia solar que é bastante
disponivel em nosso planeta. Como foi visto, uma das possibilidades é o uso de
celulas fotoeletroquimicas no processo de fotdlise da agua com geracdo de
hidrogénio e oxigénio. Dentro deste contexto, o controle da sintese de novos
materiais, bem como modificacdo dos materiais ja conhecidos visando a
melhora das propriedades fotoeletrocataliticas € um dos aspectos de maior
interesse na atualidade. Ainda com base no texto acima, um material muito
estudado e que apresenta as propriedades fotoeletrocataliticas desejadas € o
BiVO, puro ou modificado, que pode ser utilizado como fotoanodo em célula
fotoeletroquimica. A modificagdo do BiVO, com um filme de FeOOH ¢
bastante recente e foi muito pouco estudada. Como 0 nosso grupo vem
trabalhando na sintese do BiVVO, por uma rota em gue se produz o filme em um
unica etapa, neste projeto o interesse foi otimizar a sintese do filme de BiVO, e
modificar este filme com FeOOH para avaliar suas propriedades como fotoando

na reacdo de oxidacdo da agua.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho € preparar filmes finos do semicondutor
BiVO,, modificar estes filmes com uma fina camada de FeOOH por
fotodeposicdo e avaliar as propriedades fotoeletrocataliticas para a reacdo de

oxidacéo da &gua.

2.2. Etapas utilizadas para alcancar os objetivos propostos

Os objetivos especificos desse trabalho basearam-se na otimizacéo
da sintese dos filmes de BiVO, BiVO,/FeOOH e a caracterizacdo destes
materiais obtidos quanto a morfologia, composicdo, microestrutura,
propriedades oOpticas e fotoeletroquimicas. Para isso as seguintes etapas foram

desenvolvidas:

1) Emprego de um planejamento fatorial 2° para avaliar a significancia
estatistica das varidveis envolvidas na sintese do BiVOy;

i) Estudo da influéncia dos solventes na dissolucdo dos reagentes
precursores do BiVOy;

iii)  Escolha do método de preparo dos filmes de BiVOy;

iv) Estudo da forma de secagem das camadas dos filmes de BiVO, e do
tempo de calcinacgéo;

v)  Fotodeposicdo do FeOOH e caracterizagdo dos filmes BiVO, e
BiVO,/FeOOH;

vi) Estudo do desempenho das propriedades fotoeletrocataliticas dos

fotoanodos otimizados na presenca de sulfito.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo descritos 0s reagentes, solugbes, célula
fotoeletroquimica, eletrodos, instrumentacdo, metodologia e procedimentos

experimentais utilizados neste trabalho.

3.1. Reagentes e solucdes
A Tabela 3.1 lista os reagentes utilizados no desenvolvimento deste

trabalho juntamente com a sua procedéncia.

TABELA 3.1 — Listagem dos reagentes empregados e sua procedéncia.

Reagente Formula quimica Procedéncia
Citrato de sédio Naz;CsHs04 Merck
Etileno glicol C,H4(OH), Panreac
Metavanadato de NH,VO; Sigma-Aldrich
amonio
Nitrato de bismuto (1) Bi(NO3)3.5H,0 Sigma-Aldrich
pentahidratado
Polietileno glicol 300 H(OCH,CH,),OH Sigma-Aldrich
Polietileno glicol 400 H(OCH,CH,),OH Sigma-Aldrich
Sulfato de ferro (1) FeSO,.7H,0O Merck
heptahidratado
Sulfato de sddio Na,SO, Merck
Sulfito de sodio Na,SO, Mallinckrodt

Para as medidas fotoeletroquimicas utilizou-se como eletrdlito
principal uma solucdo aquosa de sulfato de sédio (Na,SO,) 0,5 mol L™ de pH
5,4. Entretanto, em alguns experimentos foi também utilizado este eletrolito
contendo sulfito de sédio (Na,SO;) 0,1 mol L™, o pH da solucdo resultante foi

9,2. O banho para fotodeposi¢cdo de FeOOH tinha como constituintes sulfato de
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ferro (I1) (FeSO,) e citrato de sddio (NazCeHs0;), ambos com concentracédo de 1

mmol L, o pH do banho foi 4,7.

3.2. Célula eletroquimica e eletrodos

Os experimentos de fotoeletroquimica foram realizados em uma
célula eletroquimica especial com entrada para trés eletrodos. Esta célula tinha
capacidade de 40,0 mL e foi construida em vidro de borosilicato. De modo que
ndo houvesse absorcdo de luz pelo vidro da célula, as suas laterais, onde havia
incidéncia da luz, continham janelas de quartzo com diametro de 2,0 cm. Antes
dos experimentos, a célula era enxaguada abundantemente com agua deionizada.

O eletrodo de trabalho foi uma placa de vidro contendo em dos
lados uma pelicula condutora de oxido de estanho dopado com fldor (FTO), as
suas dimens0Oes foram 1,0 x 0,90 x 0,11 cm e resistividade 7,0 Q cm. Sobre este
substrato foram preparados os filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH. O eletrodo de
referéncia foi o AQ/AgCI/KCls,, sendo este confeccionado no proprio
laboratorio. O contra eletrodo foi uma placa de platina (Pt) de pureza de 99,9%.
Na Figura 3.1 € apresentada uma fotografia da celula eletroquimica e o0s

eletrodos utilizados.
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FIGURA 3.1 — Fotografia da celula eletroquimica e dos eletrodos utilizados,
onde (1) € o contra eletrodo de Pt, (2) é o eletrodo de trabalho de BiVO, e (3) 0
eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KClgg.

3.3. Instrumentacao

As medidas eletroquimicas como voltametria ciclica e linear de
varredura, espectroscopia de impedancia eletroguimica e cronoamperometria
foram realizadas usando um potenciostato Autolab modelo PGSTAT302N
controlado por um computador. O software utilizado para as técnicas
voltamétricas e cronoamperomeétricas foi 0 GPES versédo 4.9, enquanto que para
as medidas de impedancia eletroquimica foi o FRA verséo 4.9. Os ensaios de
impedancias foram realizados no potencial de circuito aberto e polarizando os
fotoanodos, BiVO, e BiVO./FeOOH, em 0,71 V; estes ensaios foram realizados
na auséncia e presenca de luz. A faixa de frequéncia utilizada foi de 100 kHz a
0,1 Hz, com amplitude de 10 mV.

Um simulador solar da Newport modelo 66902 tendo uma lampada
de xendnio de poténcia 500 W e filtro AM 1.0 G foram empregados para as
medidas fotoeletroquimicas. A intensidade luminosa que chegava ao eletrodo de
trabalho era de ~ 100 mW cm™. A Figura 3.2 mostra uma fotografia do sistema

fotoeletroquimico utilizado.
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FIGURA 3.2 — Fotografia do sistema fotoeletroquimico mostrando a ceélula

eletroquimica e o simulador solar contendo filtro AM 1.0 G.

Todas as pesagens foram realizadas em uma balangca analitica
Denver Instruments, modelo APX-200 com precisdo de + 0,1 mg. As medidas
de pH foram realizadas em um potenciometro Denver Instruments modelo UB-
10.

Para preparacdo dos filmes usando a técnica de spin coating foi
adaptado um sistema em uma politriz Teclago de velocidade variavel. Este
sistema adaptado baseou-se em fixar no centro da base giratéoria da politriz uma
placa de petri e nesta placa fixaram-se o0s substratos de FTO para preparac¢ao dos
filmes. Os filmes preparados foram calcinados em um forno EDG Equipamentos
modelo EDGCON 3P.

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro de
raios X Siemens AXS Analyticas X-Ray Syemens D 5005 em 40 kV e 40 mA,
com radiacdo do tubo de cobre comprimento de onda 1.54056 k alfa. A faixa de

20 compreendida para obten¢do dos difratogramas foi entre 10 a 70°, operando
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com passo de 0,0033° e velocidade de 1° min.. O programa utilizado para
indexacéo das fases foi o Crytallographica Search-Match verséo 2, 1, 1, 1.

Os espectros de absor¢do na regido do UV-vis foram obtidos em um
espectrofotometro  UV-vis-NIR Varian Modelo Cary 5G. A faixa de
comprimento de onda investigado foi de 200 a 800 nm.

As micrografias dos filmes foram obtidas usando um microscopio
eletrénico de varredura (MEV) FEI modelo Inspect F50; enquanto 0s espectros
de dispersédo de raios X foram também determinados em um MEV FEI modelo
Inspect EBSD.

3.4. Procedimento experimental

3.4.1. Limpeza e hidrofilizacdo do substrato

Antes da realizacdo dos experimentos, as placas de vidro contendo
0 filme condutor de FTO em um dos lados foram limpas e hidrofilizadas. A
limpeza consistiu inicialmente em lava-las exaustivamente com detergente, em
seguida foram imersas em alcool isopropilico a 85 °C por 5 min. e
posteriormente em cloroférmio a 65 °C por 5 min. Estas etapas iniciais foram
apenas para remocdo de alguma materia organica existente. A hidrofilizacéo
baseou-se em imergir os substratos em uma mistura contendo agua, hidroxido de
amonio (NH,OH) e perdxido de hidrogénio (H,O,) na propor¢do volumétrica de
5:1:1 a 80 °C por 7 min. Ao final as placas de vidro contendo FTO foram

exaustivamente lavados e armazenados imersas em agua deionizada.

3.4.2. Sintese dos filmes de BiVO,

A rota basica utilizada para a sintese dos filmes de BiVO, foi

proposta por Mascaro et al.”

, Na qual se utilizava como solvente o polietileno
glicol de massa molar 300 (PEG 300). O preparo fundamentou-se em adicionar

118,2 mg de metavanadato de amoénio (NH;VO3) em um frasco e 495,0 mg de
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nitrato de bismuto (I11) pentahidratado (Bi(NO3)s.5H,0) em outro frasco;
posteriormente adicionou-se 2,5 mL de PEG 300 em ambos os frascos. Os
frascos foram deixados no ultrassom por 30 min. e por fim foram misturados os
conteudos obtendo-se uma suspensdo de coloracdo amarela. Uma aliquota desta
suspensdo, 10 uL cm®, era espalhada sobre uma placa de vidro contendo FTO e
seca. Este processo de espalhamento e secagem era repetido varias vezes. Em
seguida o substrato era colocado em um forno a 500 °C e calcinado por 60 min.
obtendo-se um filme amarelo. Um fluxograma deste procedimento é dado na

Figura 3.3.

495.0 mg
Bi(NO;);.5H,0

118.2 mg
+ | e

10 pL cnr?

|:> DI:{}DQ Secagem |:> D

Espalhamento
da suspensao

Calcinado a

Pr imento realiz n vezes.
ocedimento ca ado n vezes 500 “C pot 60 i,

FIGURA 3.3 — Fluxograma da sintese do filme de BiVO, sobre FTO.

A rota descrita acima foi utilizada como base para a sintese do filme
de BiVO,, entretanto buscando melhorar o desempenho deste material como
fotoanodo, um estudo da otimizacao das condicdes de preparacédo dos filmes foi

realizado e esté descrito na se¢édo 3.4.3.

3.4.3. Otimizacéao da sintese dos filmes de BiVO,
Como um dos objetivos deste trabalho era otimizar as condigdes de
sintese do BiVO, pelo método desenvolvido em nosso grupo, foram feitos uma

série de experimentos variando-se algumas das condi¢des dadas na Figura 3.3,
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as quais sdo dadas abaixo de forma geral e sendo cada uma delas descritas
detalhadamente nas se¢des subsequentes:

a)  Planejamento fatorial 2°, onde foi variada a temperatura de calcinacio
(600 e 500 °C), massa molar do PEG (300 e 400 g mol™) e uso ou ndo de rampa
de aquecimento na etapa de calcinagao do filme de BiVOy;

b)  Tipo de solvente: PEG 300, etileno glicol (EG) e mistura 1:1 em volume
de PEG 300 e EG;

C) Método de deposicao dos filmes: dropping e spin coating;

d)  Forma de secagem das camadas: 500 °C por 20 min., soprador térmico e
ndo secando antes do espalhamento de cada nova camada;

e)  Tempo de calcinagéo: 30, 60, 150 e 270 min.

3.4.3.1. Planejamento fatorial 2°

O planejamento fatorial do tipo 2°teve como objetivo identificar as
variaveis com maior relevancia estatistica para a sintese dos filmes de BiVO.,.
Investigaram-se trés varidveis ou fatores, sendo que cada uma continham dois
niveis: temperatura de calcinacdo, 500 °C nivel inferior e 600 °C nivel superior,
massa molar média do PEG, 300 g mol™ nivel inferior e 400 g mol™ nivel
superior, e influéncia da rampa de aquecimento, sendo nivel inferior 2 °C min.™
e auséncia de rampa nivel superior. Estas variaveis avaliadas estdo apresentadas
na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 — Condicdes experimentais utilizadas no planejamento fatorial 2°

para sintese dos filmes de BiVO,.

Fatores Niveis
Descricéo Baixo (-)  Alto (+)
T: temperatura de calcinagdo / °C 500 600
MM: massa molar do PEG / g mol™ 300 400

v: rampa de aquecimento / °C min.” 2 -
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Nesta etapa todos os experimentos foram feitos em triplicata e o
parametro de resposta utilizado foi a densidade de fotocorrente anddica. As
respostas foram obtidas de forma aleatdria. Uma aliquota de 50 plL da suspenséao
foi utilizada para preparar cada camada e o método de deposicao do filme foi o
spin coating, que serd descrito na secdo 3.4.3.3. Um total de 7 camadas foi
depositada sobre o FTO, cada uma delas foi seca a 500 °C por 20 min. e o

tempo de calcinagédo dos filmes foi 60 min.

3.4.3.2. Estudo da influéncia do solvente empregado na
preparacdo da suspensao

Posteriormente ao planejamento fatorial avaliou-se em termos de
densidade de fotocorrente anodica a influéncia do solvente utilizado no preparo
das suspensoes. Os solventes estudados na dissolugdo dos reagentes precursores
foram: PEG 300, EG e a mistura de PEG 300 e EG na proporcdo volumétrica
1:1. Este estudo foi realizado devido a dificuldade de dissolver ou suspender o
metavanadato de aménio em PEG 300. Neste estudo, os filmes de BiVO, foram
preparados por spin coating e cada uma das 7 camadas dos filmes foram secas a
500 °C por 20 min. Na etapa de calcinacdo, os filmes foram calcinados

diretamente a 500 °C por 60 min.

3.4.3.3. Escolha do método de deposic¢ao dos filmes

Uma vez selecionado o solvente mais apropriado para o preparo das
suspensoes, avaliou-se 0 método de deposicédo dos filmes. Os métodos estudados
foram por spin coating e dropping.

Os filmes preparados pelo método spin coating baseou-se na adicéo
de 50 pL cm™ da suspensdo amarela sobre o substrato de FTO hidrofilizado,
sendo que este estava fixado no disco rotatdrio da politriz. Seguidamente o
substrato contendo a suspensdo amarela foi girado a uma velocidade angular de

1000 rpm por 30 s e entdo a quantidade de material remanescente sobre o
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substrato foi seca a 500 °C por 20 min. Este procedimento foi realizado 7 vezes,
de modo que resultou em um filme contendo 7 camadas no total.

O método de preparo dos filmes por dropping baseou-se em
adicionar 10 pL cm™ da suspensdo amarela sobre o substrato hidrofilizado;
espalha-la com o auxilio de uma ponteira de micropipeta e posteriormente secé-
la a 500 °C por 20 min. Este procedimento foi repetido por mais uma vez,
fornecendo assim um filme contendo 2 camadas no total.

Apobs deposicdo e secagem de todas as camadas os filmes foram

calcinados a 500 °C por 60 min.

3.4.3.4. Estudo do método de secagem das camadas e do tempo de

calcinacao dos filmes

A etapa seguinte no estudo de otimizacdo do preparo dos filmes de
BiVO, foi avaliar o método empregado para a secagem de cada uma das
camadas dos filmes depositado sobre o FTO. Neste estudo, comparou-se a forma
de secagem empregada até o presente momento, 500 °C por 20 min., com dois
outros métodos: secagem com um soprador de ar quente e a ndo secagem apos a
deposicdo de cada camada. No caso do uso do soprador, controlou-se o fluxo de
ar quente, sendo que foi utilizado o menos intenso; além disso, também foi
controlada a distancia do soprador em relagao ao substrato.

O procedimento de preparo dos filmes nesta etapa consistiu em
adicionar a aliquota da solucéo precursora sobre a superficie do FTO e espalha-
la por dropping ou spin coating e secar por um dos métodos mencionados
acima, em seguida uma nova aliquota da solucdo era colocada e novamente
espalhada, secada e assim sucessivamente. ApOs a deposicdo de todas as
camadas o filme era calcinado a 500 °C por 60 min.

Por fim foi avaliado o tempo de calcinacdo dos filmes preparados.

Os tempos de calcinagdo estudados foram 30, 60, 150 e 270 min. O
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procedimento de preparo dos filmes para este estudo foi semelhante ao que foi

descrito anteriormente.

3.4.4. Fotodeposicdo de FeOOH e caracterizagéo dos filmes

Uma vez otimizado a sintese dos fotoanodos de BiVO,, este foi
modificado com um filme de FeOOH com o objetivo de melhorar a
fotoatividade deste material. Nesta etapa foi utilizado o procedimento descrito
no trabalho de Seabold e Choi*® com algumas modificacées quanto ao eletrélito,
concentracdo de Fe(ll) e tempo de deposicéo.

Para a deposicdo do FeEOOH utilizou-se uma solucdo de FeSO, e
citrato de sodio, ambos na concentracdo de 1 mmol L™, pH resultante 4,7.
Decidiu-se por modificar o banho, pois a solucdo aquosa de FeSO4 ndo era téo
estavel e observava que ap6s um periodo curto de tempo a mesma ficava turva.
Para resolver o problema decidiu-se complexar o Fe** com citrato.

O processo de fotodeposicdo baseou-se em inicialmente desaerar a
solugdo com gas nitrogénio por 20 min. A fotodeposicédo consistiu em iluminar
com lampada de Xe de irradiancia de 100 mW cm, por um determinado tempo,
a parte de tras do substrato recoberto com o filme de BiVO, imersa no banho
de deposicdo. Os tempos de fotodeposicdo investigados foram 5, 15 e 30 min.
De modo a facilitar o processo de fotodeposicdo aplicou-se ao eletrodo de
BiVO, o potencial de circuito aberto durante o tempo de fotodeposi¢cdo. Em
seguida, e ainda com o eletrodo na mesma solucdo, eletrodepositou FeOOH
aplicando 1,2 V vs Ag/AQCI/KCls, por 1 min. A reacdo envolvida na
fotodeposicdo é a reacdo de oxidacdo do Fe* para Fe**, Equacdo 1.10, que em
seguida como descrito na Equacdo 1.11 na secdo 1.3.3. reage com a agua
formando FeOOH que precipita sobre o filme de BiVO, formando o sistema
BiVO,/FeOOH.
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3.4.5. Caracterizacéo fisica e eletroquimica dos filmes de BiVO, e

BivVO,/FeOOH

Os filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH foram caracterizados por
técnicas eletroquimicas, sendo estas voltametria ciclica, voltametria linear,
cronoamperometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

As técnicas empregadas na caracterizagdo fisica foram difracdo de
raios X, espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-vis, microscopia

eletrbnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios X.

3.4.6. Estudo do efeito da presenca do sulfito nas propriedades

fotoeletrocataliticas

Por fim estudou o desempenho fotoeletrocatalitico dos fotoanodos
BivO, e BiVO,/FEOOH em termos de densidade de fotocorrente anddica
obtidas em meio de Na,SO, 0,5 mol L™ pH 5,4 e para este eletrélito contendo
Na,SO; 0,1 mol L™, o pH desta mistura foi 9,2. Os valores de densidade de
fotocorrentes anddicas para os fotoanodos em meio de Na,SO, 0,5 mol L™ pH

5,4 foi obtido no potencial termodinamico de oxidacdo da agua, 0,71 V.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesta secdo referem-se inicialmente a
otimizacdo da sintese dos filmes de BiVO,e fotodeposicdo de FeOOH sobre os
filmes otimizados. Posteriormente serdo expostos os dados referente a
caracterizacdo fisica e das propriedades optoeletrénicas dos filmes de BiVO,
obtidos nas melhores condigOes experimentais e do BiVO,/FeOOH. Por fim,
para os fotoanodos sintetizados, sera avaliado o efeito da presenca do sulfito no
eletrélito Na,SO..

Como relatado na parte experimental a avaliacdo das melhores
condicbes de sintese tanto no planejamento experimental como na anélise
univariada sera feita baseada na resposta de fotocorrente. Deste modo, antes de
dar inicio a apresentacdo destes resultados sera discutida a resposta voltameétrica

de um filme de BiVO, no claro e no escuro.

4.1. Voltametria ciclica e linear do filme de BiVO,

A Figura 4.1 mostra o voltamograma ciclico do filme de BiVO,
em meio de Na,SO, 0,5 mol L™* a 20 mVs™. O filme foi preparado na mistura de
solventes PEG e EG na proporcao volumétrica 1:1 e depositado por spin coating
sobre FTO. Cada camada foi seca a 500 °C por 20 min. e um total de 7 camadas
foram depositadas. A temperatura e o tempo de calcinacdo foi 500 °C por 60

min. sem utilizacdo de rampa de aquecimento.
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FIGURA 4.1 — Voltamograma ciclico do filme de BiVO, obtido na auséncia de

luz e em meio de Na,SO, 0,5 mol Lt a20 mVv s™.

O voltamograma ciclico apresentado na Figura 4.1 mostra a
existéncia de um processo anodico em torno de 0,38 V referente a oxidacdo do
V* para V**, enquanto que na varredura catodica observa a reducdo do V°>* para
V* em torno de 0,038 V*. Em potenciais mais negativos um aumento
exponencial da corrente é observado devido a reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH) pela reducdo da agua. Sendo o BiVO, um semicondutor do
tipo n espera-se que este possa ser empregado na reacdo de oxidacdo da agua e
producdo de oxigénio. Observa-se que para a faixa de potencial avaliada e na
auséncia de luz esta reacdo ndo ocorre, entdo o intervalo de potencial foi
estendido para valores mais positivos, a curva obtida é apresentada na Figura
4.2.
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FIGURA 4.2 — Voltamograma linear do filme de BiVO, obtido na auséncia de

luz e em meio de Na,SO, 0,5 mol Lt a20 mVv s™.

O potencial termodindmico da oxidacéo da agua, envolvendo quatro
elétrons, para produzir O, pode ser calculado, utilizando o eletrodo de
Ag/AgCI/KClgy, a partir da Equacédo 4.1 abaixo:

E = 1,03(Ag/AgCl/KClg,, ) — 0,0592 pH (Eq.4.1)

A solucdo empregada para 0s ensaios eletroquimicos neste trabalho foi Na,SO,
0,5 mol L™ pH 5,40. Substituindo o valor de pH desta solugdo na Equacéo 4.1
obtemos o valor de potencial de 0,71 V vs Ag/AgCI/KCI saturado ou 1,23 V vs
ERH, sendo este o potencial reversivel de oxidacdo da agua.

Observa-se na Figura 4.2 que a agua inicia oxidacdo em potenciais
mais positivos do que o potencial reversivel, em torno 1,5 V. Isto indica que ha
um alto sobrepotencial para que esta reacdo aconteca sobre a superficie do
BiVO,, refletindo assim a necessidade de um grande fornecimento energético
para que esta reacdo ocorra nestas condi¢des. No entanto, quando este material
é submetido a iluminacdo de um simulador solar o que se observa é uma

mudanca no perfil voltamétrico, como pode ser visto na Figura 4.3
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FIGURA 4.3 — Voltamogramas lineares do filme de BiVO, obtidos na auséncia
e presenca de iluminacdo com irradiancia de 100 mW cm? e em meio de
Na,SO, 0,5 mol L*a20 mV s™.

Na presenca de luz observa-se a partir do potencial em torno de
0,41 V, potencial de on set (Eon set), @ COrrente anoddica comeca a aumentar em
relagdo a corrente na auséncia de luz. Essa corrente de oxidagdo pode ser
atribuida a oxidacdo da agua, uma vez que o meio no qual foi realizado os
ensaios eletroquimicos, solucdo aquosa de Na,SQO,, a Unica espécie passivel de
sofrer oxidacdo seria a molécula de agua. Observa-se também que por meio da
iluminacdo do BiVO, é possivel oxidar a &gua antes do seu potencial
termodinamico. Diferente do sobrepotencial observado na Figura 4.2, agora a
oxidacdo da adgua deslocou-se para valores menos positivos, 0,3 V em relacdo ao
potencial termodinamico. Comparando-se com o potencial necessario para que
esta reacdo ocorresse no escuro, o deslocamento foi ainda maior, 1,09 V. Este
comportamento indica que a incidéncia de luz provoca a separagdo dos pares
elétrons-buracos e que os buracos na superficie do BiVO, catalisam a oxidagédo
da &gua, o que pode acarretar em uma significativa economia de energia. Deste

modo, comprovou-se que o0 BiVO, sintetizado é fotoativo para a oxidagdo da
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agua e que esta reacdo ocorre pelos buracos fotogerados na banda de valéncia do
material semicondutor e ndo por um processo puramente faradaico.

A partir deste resultado, iniciou-se o estudo referente a otimizacao
da sintese deste material fotoativo. O parametro de andlise foi os valores de
densidade de fotocorrente anoddica obtida a partir dos voltamogramas lineares
em 0,71 V. O valor da fotocorrente foi calculado pela diferenca entre os valores

de corrente no claro e no escuro.

4.2. Otimizacéao da sintese dos filmes de BiVO,

Como ja mencionado, as variaveis investigadas neste trabalho para
0 preparo dos filmes de BiVO, foram: temperatura de calcinagdo, massa molar
do PEG, influéncia do emprego da rampa de aquecimento, influéncia dos
solventes empregado no preparo das suspensbes, método de deposicdo dos

filmes, forma de secagem de cada camada dos filmes e tempo de calcinacdo.

4.2.1. Planejamento fatorial 2°

O planejamento fatorial € uma ferramenta muito Util para identificar
em um sistema contendo um grande numero de variaveis aquelas que sdo mais
relevantes em termos de uma determinada resposta®™. Ainda permite observar a
dependéncia existente entre as variaveis ou a interacdo entre elas, sendo que
estas interacdes podem ser sinergéticas ou antagonicas®.

Os detalhes das condigOes experimentais avaliadas no planejamento
fatorial 2° utilizado neste trabalho estdo descritas na secdo 3.4.3.1. Os valores de
fotocorrentes obtidos em ordem aleatéria juntamente com a combinacdo de

sinais para cada variavel sdo apresentados na Tabela 4.1.
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TABELA 4.1 — Valores de densidades de fotocorrentes do filme de BiVO,

obtidos nos experimentos do planejamento fatorial 2°.

* * Ed FEIESS

Ensaio T MM v J1 J2 Js N
pAcm™ pAcm™ pAcm pAcm™

1 - - - 154,0 136,8 142,4 1444
2 + - - 95,0 78,1 94,1 89,0
3 - + - 1151 109,8 94,9 106,6
4 + + - 139,8 85,6 1244 116,6
5 - - + 287,5 225,5 247,2 253,4
6 + - + 139,3 95,7 162,7 132,6
7 - + + 338,6 305,7 308,3 317,5
8 + + + 197,2 159,3 154,6 170,4

onde T é temperatura, MM é massa molar do PEG e v é rampa de aquecimento. *j,, j, € j3 S40 as
réplicas dos valores de densidades de fotocorrentes anddicas obtidos em 0,71 V para cada ensaio.

**Valores médios de densidades de fotocorrentes anodicas.

Os ensaios dispostos na Tabela 4.1 estdo na chamada ordem-
padrdao®™. Tendo como base as combinacBes de sinais para cada variavel
apresentada na Tabela 4.1, é possivel determinar as combinagdes de sinais para
as interagdes entre duas e todas as variaveis por meio da multiplicac@o dos sinais
das colunas. A apresentacdo das combinagcOes de sinais para cada uma das
variaveis, como também para as interacdes existentes entre elas sdo apresentadas
em uma tabela conhecida como tabela de coeficientes de contrastes, Tabela 4.2.
Nesta tabela sdo apresentados também os valores médios de densidades de
fotocorrentes anddicas obtidos para cada ensaio. A primeira coluna positiva a

esquerda desta tabela refere-se ao calculo da média.
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TABELA 4.2 — Coeficientes de contraste para o planejamento fatorial 2°.

Média T MM v TMM Tv MMv TMMyv j*
HA cm™

+ - - - + + + - 1444
+ + - - - - + + 89,0

+ - + - - + - + 106,6
e e - 116,6
+ - - + + - - + 253,4
+ + - + - + - - 132,6
+ - + + - - + - 317,5
+ + + + + + + + 1704

onde TMM é interacdo temperatura e massa molar do PEG, Tv é a interagdo temperatura e rampa de
aquecimento, MMv ¢ a interagdo massa molar do PEG e rampa de aquecimento e TMMv € a
interacdo entre as trés variaveis. *Valores médios de densidades de fotocorrentes anddicas para cada
ensaio.

Além dos trés efeitos principais T (temperatura de calcinagdo), MM
(massa molar do PEG) e v (rampa de aquecimento), observa-se na Tabela 4.2 a
interacdo entre dois fatores, TMM, Tv, MMv. Como também a interacéo entre
os trés fatores, TMMv. Estas interacdes entre dois e trés fatores significam a
possivel existéncia de dependéncia entre duas variaveis ou entre todas,
respectivamente. Transformando a tabela de coeficientes de contraste, Tabela
4.2, em uma matriz de coeficientes de contrastes X com elementos +1 ou — 1,
Equacdo 4.2, pode-se calcular os efeitos principais e os de interacdo existentes

neste planejamento fatorial.
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M T MM v TMM Tv MMv TMMv]
+1-1-1-1 +1 +1 +1 -1
+1+1 -1 -1 -1 -1 +1 +1
+1-1+1 -1 -1 +1 -1 +1
X={+1+1+1 -1 +1 -1 -1 -1 (Eq.4.2)
+1-1-1+1 +1 -1 -1 +1
+1+1 -1 +1 -1 +1 -1 -1
+1-1+1+1 -1 -1 +41 -1
+1+1 +1 +1 +1 +1 +1 41

Matriz de coeficientes de contrastes

Os efeitos principais, juntamente com os de interacdo e a média de

todos os efeitos sdo calculados a partir das Equacoes 4.3 e 4.4, respectivamente.

1
Efeito = —— X!

2k-1 efeitoi (Eq 4'3)

1
média de todos os efeitos = ?Xt ' (Eq. 4.4)

médial

onde X0 € 0 Vetor da coluna transposta do efeito em questéo, j é o vetor da

coluna das respostas médias de densidades de fotocorrentes anodicas e k € 0
numero de fatores.
Por meio da Equacdo 4.3, calculou os efeitos principais e de

interacdo. A seguir sdo apresentados os calculos para os efeitos principais.

Efeito principal da temperatura (T)

144,47
89,0
106,6
116,6
253,4
132,6
317,5
1170,4.

1 1
T=FXtTj=Z[—1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1]

~ T =-783pAcm?



43

Efeito principal da massa molar do PEG (MM)

144,47
89,0
106,6
1 1

MM=FX§4M]'=Z[—1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 +1] %;g:i

132,6
317,5
[170,4.

-~ MM = 22,9 uA cm™2

Efeito principal da rampa de aquecimento (v)

144,47
89,0
106,6
116,6
[-1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1] 253 4
132,6
317,5
170,41

1

t:
23-1 Xyl =

~ 1
V= 4

~ v =104,3 pA cm?

Utilizou a mesma equacdo para calcular os efeitos de interacdo de
dois fatores TMM, Tv, MMv e de trés fatores TMMyv. Os valores estéo
apresentados na Tabela 4.3.

A média de todos os efeitos foi calculada a partir da Equacéo 4.4.

Meéedia de todos os efeitos (M)

144,41
89,0
106,6
116,6
253,4
132,6
317,5
170,41

1 1
M=§X}Wj=§[+1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1]

» M= 166,3 pA cm >
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A proxima etapa do planejamento fatorial é a estimativa do erro-
padréo dos efeitos, s(efeito). O erro-padrdo € dado pela raiz quadrada do valor

da variancia de um efeito, Equacéo 4.5.

s(efeito) = /ngeito (Eq.4.5)

2

Sfreito © @ variancia de um efeito.

onde s
A variancia de um efeito é expressa pela seguinte expressao,

Equacéo 4.6.

: —V(f't)—(1+1+1+1+1+1+1+1)52E46
Sefeito = V(efeito) = Te+ e+ e+ e+t 15t 16 T 16/ v (B4 40

onde s”é a variancia experimental e N é o nimero total de repeticdes para cada
ensaio (3).

Em um planejamento fatorial 2°, cada efeito é uma combinacéo
linear de oito valores com coeficientes a; = +1/4. Fazendo a? = 1/16, para
i=1,2,..,8, como observado na Equacéo 4.6, € possivel obter uma estimativa
da variancia de um efeito®.

A variancia experimental é calculada a partir da Equacéo 4.7.

m 2 2 2 2
i=1ViS{ _ V1S1 T VS5 + -+ + VS

g2 = = Eq.4.7
{r:llVi V1+V2+"'+Vm ( q )

onde m é o nimero de ensaios (8), v; é 0 nimero de graus de liberdade de s?,
v; = n; — 1 e n; € 0o nimero de repeti¢des de cada ensaio (3).
Sendo s? a variancia de cada um dos ensaios individuais. Obtido a

partir da Equacéo 4.8.
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N N
2 1 2 1 7) 2
S5i = V(X) = mz d]- = mz(xi - X) (Eq 48)
j=1 j=1

onde X € a média amostral.

Substituindo os valores numéricos de N =3 e s? =510,4 na
Equacédo 4.6, estimou-se o valor da variancia de um efeito com 16 graus de
liberdade. O valor calculado para a variancia de um efeito foi 85,1 (MA)? cm™. A
raiz quadrada deste valor de variancia de um efeito forneceu o erro-padrdo de
um efeito com 16 graus de liberdade. O valor do erro-padrdo de um efeito
calculado foi 9,2 pA cm™.

O erro-padrdo da densidade de fotocorrente anodica global é a

metade do erro-padréo de um efeito, Equacdo 4.9.

s(efeito) 9,2
s(M) = = s(M) = 4,6 pA cm ™2 (Eq.4.9)

A Tabela 4.3 apresenta os valores dos efeitos principais, os efeitos

de interacdo, a média de todos os efeitos, como também o erro dos efeitos.
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TABELA 4.3 — Valores dos efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° e

seus erros-padrdes em pA cm™.

Média 166,3+4,6

Efeitos principais
T (temperatura de calcinagéo) -78,3+9,2
MM (massa molar do PEG) 22,919,2
v (rampa de aquecimento) 104,3+9,2

Interacdes de dois fatores

TMM 9,78+9,2
Tv -55,6+9,2
MMv 28,0+9,2

Interacdo de trés fatores
TMMv -22,9+9,2

Uma vez determinado os valores dos efeitos, faz-se necessario
avaliar a significancia estatistica dos efeitos expostos na Tabela 4.3. Os efeitos
significativos podem ser determinados a partir de intervalos de confianca
utilizando a distribuicdo de Student, Equacéo 4.10.
fl — tys(efeito) < n < 1j + t,s(efeito) (Eq.4.10)

onde n representa o verdadeiro valor de um efeito, fj representa o valor estimado
do efeito neste planejamento e t, a distribuicdo t de Student com v graus de
liberdade.

Com base na Equacéo 4.10, infere-se que s0 devemos considerar
estatisticamente significativos os efeitos cujas estimativas forem superiores em
valor absoluto ao produto do erro-padréo de um efeito pelo ponto da distribui¢ao
de Student com v graus de liberdade, pois sé assim o intervalo ndo incluira o

valor zero*,
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De modo a identificar quais dos efeitos calculados séo
significativamente diferentes de zero, ou seja, digno de interpretagcdo. Para este

fim empregou-se a Equacéo 4.10.

Efeitos significativos diferentes de zero = t,s(efeito) = 2,120 x 9,22

- Efeitos significativos diferentes de zero = 19,5 pA cm™2

Com 16 graus de liberdade, sdo considerados estatisticamente
significativos, com 95% de confianca, efeitos cujo valor absoluto for superior a
19,5 pA cm™.

De modo a observar mais claramente quais dos efeitos calculados
sdo estatisticamente significativos, construiu o diagrama de pareto. A Figura 4.4
mostra o diagrama de pareto para os efeitos apresentados na Tabela 4.3, a linha

vertical vermelha representa o intervalo de confianca calculado.

Tv

/ / Efeito negativo
B Efeito positivo

MMyv

TMMv

MM

TMM

0 20 40 60 , 80 100
j/pAcm

FIGURA 4.4 — Diagrama de pareto para os efeitos do planejamento fatorial 2°, a

linha vertical vermelha representa o intervalo de confianca calculado.
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Levando em consideracdo o intervalo de confianga determinado,
19,5 pnA cm? a Figura 4.4 mostra que o efeito de interacdo TMM ndo é
estatisticamente significativo nas respostas de fotocorrente, pois o valor deste
efeito, 9,78 nA cm, foi inferior ao valor do intervalo de confianca. Em virtude
da variavel principal MM apresentar valor de interagio de 22,9 pA cm™ e a
interacio TMMVv apresentar valor em modulo de 22,9 pA cm?, considerou-se
que MM e TMMV séo estatisticamente nédo significativos, pois estes valores de
interacdo sdo préximos do intervalo de confianca.

Os valores dos efeitos principais, Figura 4.4, mostram que variando
a massa molar do PEG néo resulta em variagOes expressivas nos valores de
densidades de fotocorrentes anodicas, por este motivo decidiu empregar o PEG
300. No entanto, quando as varidveis de sintese envolvem temperatura:
temperatura de calcinacdo e rampa de aquecimento nota-se que refletem
fortemente nas respostas de fotocorrentes, sendo que estas variaveis possuem
efeitos negativo e positivo nas respostas de fotocorrentes, respectivamente.
Sendo assim, decidiu-se por calcinar os filmes a 500 °C e na auséncia de rampa
de aguecimento.

Uma vez concluido o planejamento fatorial e otimizada algumas
condicbes de sintese dos filmes de BiVO,, considerou-se que poderia haver
outras variaveis que eram importantes de serem investigadas. Além disso, em
virtude do problema de solubilidade dos reagentes precursores em meio do
solvente empregado ate 0 momento, PEG 300; decidiu-se por avaliar o uso de
outros solventes no preparo das solucgdes precursoras.

Os novos parametros avaliados foram: tipo de solvente, método de
deposicdo dos filmes, método de secagem e tempo de calcinacdo. As condicdes
experimentais de cada analise estdo descritas na secdo do procedimento
experimental. Para este estudo empregou a andalise experimental convencional
do tipo univariavel e os resultados deste estudo serdo apresentados nas proximas

secoes.
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4.2.2. Influéncia dos solventes empregados na dissolucdo dos
reagentes precursores € do método de deposicdo dos filmes de
BiVO,

Tendo em mente a obtencdo de filmes de BiVO, com o maximo
desempenho fotocatalitico em termos de densidades de fotocorrentes anddicas,
avaliou a obtencao deste filmes a partir de diferentes solventes e depositados por
dropping ou spin coating.

A Figura 4.5 mostra um grafico de barras comparativo para 0s
valores de densidades de fotocorrentes anodicas obtidos em 0,71 V para 0s
filmes obtidos a partir da dissolucdo dos reagentes precursores nos seguintes
meios: PEG 300, EG e na mistura 1:1 em volume de PEG 300 e EG, depositados

por spin coating ou dropping.

I Spin coating
250 F I Dropping
200
&
© 150
<
3.
— 100
—

50

0

PEG 300 e EG na EG PEG 300
proporcdo volumétrica 1:1

FIGURA 4.5 — Valores de densidades de fotocorrentes anodicas para os filmes
de BiVO, obtidos por dropping e spin coating e a partir de diferentes solventes.
Eletrdlito: Na,SO, 0,5 mol L™ e irradiancia de 100 mW cm™.
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Os dados da Figura 4.5 mostram que dentre os solventes estudados
a mistura PEG 300 e EG na proporgdo volumétrica 1:1 contribuiu para 0s
maiores valores de densidades de fotocorrentes anddicas. Uma explicacdo do
por que deste comportamento da fotocorrente para a mistura de solventes foi

possivel a partir da analise das imagens dos filmes obtida por MEV. As

micrografias dos filmes obtidas por spin coating sdo dadas na Figura 4.6.

FIGURA 4.6 — Micrografias de MEV dos filmes de BiVO, obtidas a partir de
diferentes solventes: (a) mistura PEG 300 e EG na propor¢do volumétrica de
1:1, (b) EG e (c) PEG 300 depositados por spin coating. Imagens obtidas com
aumento de 30.000 vezes.

As imagens de MEV da Figura 4.6 mostram que os filmes de
BiVO, obtidos a partir de diferentes solventes apresentam diferentes

morfologias. Na Figura 4.6a, para a mistura PEG 300 e EG, observa-se
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claramente duas camadas de filme, sendo uma inferior mais compacta composta
de nanoparticulas menores e uma superior menos compacta e com cristais
maiores na forma de esferas ou bastdes. Os filmes obtidos em EG apresentam
uma morfologia mais lisa com pequenos poros onde ndo se tem cristais com
formas definidas o que indica a deposi¢do de um filme aparentemente amorfo,
Figura 4.6b. Ja os filmes obtidos em PEG 300 ndo apresentaram cristais com
estruturas bem definida, Figura 4.6c, e aparentemente se tem, como no caso do
uso da mistura duas camada. As nanoparticulas parecem ter se fundido
formando aglomerados, ndo sendo bem definidos os contornos de grdos como na
Figura 4.6a. Estas diferentes morfologias pode estar relacionada com a queima
do solvente no processo de calcinacéo do filme, ou mesmo com a sua espessura,
uma vez que o controle era feito apenas pelo volume gotejado sobre o FTO.

As trés morfologias aparentemente indicam mudancas de &rea
superficial e pode-se presumir que as diferenca de valores de densidades de
fotocorrentes anddicas € uma consequéncia de mudancas de porosidade dos
filmes bem como do tamanho das nanoparticulas. Os filmes obtidos a partir da
mistura PEG 300 e EG apresentaram aparentemente ser mais porosos do que
comparado com os demais filmes, o que pode levar a maior area superficial.
Este efeito de morfologia seria condizente com maiores valores de fotocorrentes
observados. Trabalhos na literatura tém reportado alguns resultados onde a
fotocorrente de materiais semicondutores aumenta para filmes mais rugosos ou
porosos™ .

Em relacdo ao método de deposicdo dos filmes de BiVO,, os dados
mostram que os filmes obtidos por spin coating apresentaram os maiores valores
de densidade de fotocorrente anddica em comparacdo com o dropping, Figura
4.5. Levantou-se a hipotese que este fendmeno estava relacionado as diferencas
de espessuras dos filmes obtidos pelos métodos estudados. Tal consideracdo
surgiu em virtude das caracteristicas peculiares de cada método. Era esperado

que a deposicao por spin coating levasse a obtencdo de filmes mais finos, ja que
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nesse método o excesso de solucdo adicionado ao substrato € removido pela
rotacdo do substrato, enquanto que por dropping isto ndo ocorre. De modo a
constatar se de fato havia diferenca de espessura obtiveram-se as imagens da
seccdo transversal destes filmes.

A Figura 4.7 mostra as imagens de MEV da secgéo transversal dos
filmes obtidos pelos métodos estudados e as estimativas das espessuras. O
solvente empregado na preparagdo destas amostras foi a mistura PEG 300 e EG

na proporcao volumétrica 1:1.

SENPNSNS S5 S

FIGURA 4.7 — Micrografias da seccdo transversal dos filmes obtidas por (a)

dropping e (b) spin coating. Ambas as amostras foram preparadas a partir da
mistura PEG 300 e EG na proporg¢do volumétrica 1:1. As imagens para os filmes
preparados por dropping e spin coating foram obtidas com aumento de 5.000 e

28.000 vezes, respectivamente.

Os filmes obtidos por spin coating apresentaram espessura média

de 0,70 um, enquanto que por dropping foi 8,80 um, confirmando assim o que
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foi discutido acima que filmes mais finos sdo obtidos pelo método de deposicéo
por spin coating. Em termos de densidade fotocorrente anddica, os filmes mais
finos apresentaram o0s maiores valores. Infere-se entdo que a espessura dos
filmes possui um papel relevante nas propriedades fotoeletrocataliticas. A
espessura do filme estd diretamente relacionada ao fenébmeno de difusdo das
cargas, elétrons e buracos fotogerados no interior do material. A Figura 4.8
ilustra o fendbmeno existente de formacéo, transporte e recombinacdo de cargas

em um material semicondutor do tipo n em funcgéo da espessura.

O 5 509 84
<5 ) <05 1
EBC EBC
O O
Egy ?—C'B/@, Epy (i@/e
e > g !
- ' 8,80 um ' - " 0,70 pm it
Distancia Distancia

LEGENDA: O Defeitos @ Buracos fotogerados (O Elétrons fotogerados
Fonte: autoria propria.
FIGURA 4.8 — Fendémeno de formacéo, transporte e recombinacdo de cargas em

funcdo da espessura do filme de BiVO,.

Para um semicondutor do tipo n como no caso o BiVO,, uma vez
ocorrido a separacdo de cargas elétron-buraco na presenca de energia radiante,
estas tendem a se deslocarem em sentidos contrarios devido a presenga de um
campo elétrico na regido de carga espacial®®. Os buracos tendem a mover-se em
direcdo a superficie do filme, enquanto que os elétrons tendem a deslocar-se

para o interior. Caso o material seja muito espesso, 0 caminho que o elétron tera
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que percorrer sera muito maior e a probabilidade de encontrar ao longo do
caminho centros de recombinacdo, por exemplo, defeito na rede cristalina sera
bastante alta. Alguns dos possiveis defeitos existentes podem ser vacancias,
contornos de gréos, atomos intersticiais®’. JA4 para um filme mais fino, a
probabilidade de recombinacdes tende a diminuir, pois o0 caminho que o elétron
percorrera serd muito menor reduzindo assim a chance de encontrar um centro

de recombinacdo. Abdi et al.*®

estudou a eficiéncia de separacdo de carga dos
filmes de BiVO, em funcdo da espessura e o que se observou foi uma tendéncia
similar aos dados obtidos neste trabalho. A eficiéncia aumentou a medida que a
espessura dos filmes diminuiu.

Observa-se ainda para os filmes depositados por dropping, Figura
4.7, a existéncia de regides onde parece que as particulas de BiVO, ndo estdo em
contato direto com o FTO o que indicaria que o contato elétrico entre o filme e 0
substrato neste pontos ndo ocorre de maneira efetiva. Isto implicaria na
impossibilidade de transferéncia eletronica nestas regides, refletindo assim na
reducdo dos valores de fotocorrentes. Este € outro inconveniente que
compromete o desempenho das propriedades fotocataliticas dos filmes obtidos
por este método. Goncalves e Leite® relataram este mesmo problema de contato
para a hematita no substrato de FTO.

Com base nos resultados apresentados na Figura 4.5, decidiu-se
utilizar a mistura PEG 300 e EG na propor¢do volumétrica 1:1 para o preparo

das suspensdes e 0 método de spin coating para a deposicao dos filmes.

4.2.3. Estudo do método de secagem das camadas dos filmes

Como descrito na parte experimental, a forma de secagem
empregada até o momento baseava-se em secar cada camada, apds sua
deposicao, aquecendo a 500 °C por 20 min. Esta forma de secagem despendia
muito tempo e energia e tornava 0 processo moroso. Decidiu-se avaliar uma

nova forma de secagem das camadas. As formas investigadas foram com um
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soprador de ar quente e ndo secando o filme apo6s a deposicdo de cada camada.
A Figura 4.9 mostra os resultados das densidades de fotocorrentes obtidas para

os filmes secados pelas diferentes formas.

250

Nao secando Seco com soprador Seco a 500 °C
de ar quente por 20 min.

FIGURA 4.9 — Valores de densidades de fotocorrentes anddicas em funcéo das
diferentes formas de secagem das camadas para os filmes de BiVO,. Eletrdlito:
Na,SO, 0,5 mol L™ e irradiancia de 100 mW cm™.

Considerando que o PEG 300 e EG entram em combustdo a 305 e
410 °C, respectivamente, a secagem dos filmes a 500 °C resultava na queima da
matéria organica e cristalizacédo do filme. Entretanto, devido ao curto tempo de
secagem, apenas 20 min., esta cristalizacdo ocorria parcialmente ja que nem toda
matéria organica era completamente queimada. Este mesmo evento aconteceu
para todas as camadas subsequentes, ao final obteve-se 7 camadas sobrepostas
parcialmente cristalizadas. Esta forma de secagem poderia implicar na formagao
de defeitos na estrutura cristalina do filme, principalmente na interface entre as
camadas. Embora, avaliando em termos de densidade de fotocorrente anddica 0s

filmes secos a 500 °C com os que ndo foram secos; observa-se na Figura 4.9 que
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ndo houve diferencas significativas nos valores. Caso tais defeitos existam, estes
ndo comprometeram as propriedades fotoeletrocataliticas do eletrodo.

Para as camadas secas com o soprador de ar quente, os dados da
Figura 4.9 mostram que este método de secagem resultou nos menores valores
de densidades de fotococorrentes. A diminuicdo destes valores esté relacionada
a provavel perda de parte do volume da suspensdo sobre o substrato em virtude
da incidéncia do fluxo de ar, que apesar dos cuidados tomados para que isto ndo
acontecesse, estes ndo foram efetivos. Com base neste estudo decidiu-se por
fazer a calcinacdo dos filmes de BiVO, ap6s a sua preparacdo, nao efetuando

qualquer método de secagem entre a deposicdo de cada camada.

4.2.4. Influéncia do tempo de calcinacéo

A proxima variavel de sintese do BiVO, avaliada foi o tempo de
calcinacdo dos filmes, os quais foram 30, 60, 150 e 270 min. A Figura 4.10
mostra os valores de densidade de fotocorrente em funcdo do tempo de

calcinacgéo.
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30 min. 60 min. 150 min. 270 min.

FIGURA 4.10 — Valores de densidades de fotocorrentes anddicas em funcéo do
tempo de calcinacdo para os filmes de BiVO,. Eletrélito: Na,SO,4 0,5 mol Lte

irradiancia de 100 mwW cm™.

O tempo de calcinacdo é uma das variaveis que esta intimamente
ligada com a cinética de crescimento das particulas. Diferentes tempos de
calcinacdo podem refletir na obtencdo de particulas cristalinas com diferentes
tamanhos. Em geral o tamanho da particula aumenta linearmente com o tempo

de calcinagdo'®.

O efeito do tamanho das particulas influencia na éarea
superficial do material, na morfologia e no grau de cristalinidade dos
materiais'®*. Diversas sdo as técnicas empregadas para explorar os efeitos desta
varidvel. Dentre as mais comuns estdio o DRX, MEV, MET e XPS. Neste
trabalho néo foi utilizado estas técnicas para investigar a influéncia do tempo de
calcinacdo nas propriedades estruturais e morfolégicas do BiVO,, pois o
objetivo principal foi avaliar a influéncia do tempo de calcinacdo na resposta de
densidade fotocorrente anddica do material.

Os dados da Figura 4.10 mostram que os tempos de calcina¢do néo
influenciaram de forma significativa nos valores de densidade de fotocorrente

anodica, mas considerando a barra de erro, 0s maiores valores sdo para o tempo
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de 60 min. Decidiu-se entdo manter o tempo de calcinacdo de 60 min., ja

utilizado em outros experimentos.

4.3. Avaliacao da fotocorrente dos filmes de BiVO,/FeOOH

4.3.1. Voltametria ciclica e linear de varredura do filme de
BiVO,/FeOOH

Uma vez otimizado a sintese dos fotoanodos, iniciou-se 0S
experimentos de modificagdo do filme de BiVO, por meio da deposi¢do de uma
camada de FeOOH. Este material foi fotodepositado sobre o filme de BiVO, nas
condicOes especificadas na parte experimental, se¢do 3.4.4. Como o interesse era
empregar este material como fotoanodo, o primeiro estudo foi avaliar se a
camada de FeOOH alterava a resposta de fotocorrente do filme de BiVO,
produzido nas condigOes otimizadas anteriormente. Para isso foram feitas
medidas de voltametria ciclica e voltametria linear no claro e no escuro.

A Figura 4.11 mostra os voltamogramas ciclicos dos filmes de
BiVO,/FeOOH e BiVO, na auséncia de luz. O filme de FeOOH foi
fotodepositado a partir de uma solucdo contendo FeSO, e citrato de sodio,
ambos na concentracdo de 1 mmol L™ e pH 4,7, aplicando-se o potencial de

circuito aberto por 5 min. e com incidéncia de luz.
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FIGURA 4.11 — Voltamogramas ciclicos dos filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH

obtidos na auséncia de luz e em meio de Na,SO, 0,5 mol L*a20 mV s™.

Os voltamogramas ciclicos da Figura 4.11 mostram que para a faixa
de potencial investigada ndo se detectou nenhum processo redox referente ao
FeOOH. Ainda foi possivel observar os processos de oxireducdo do V*/ V",
entretanto as correntes sdo menores e 0s picos sdo menos definidos quando o
filme de BiVO, esta recoberto por uma camada de FeOOH. Outra mudanca nos
voltamogramas € a corrente catddica para potenciais mais negativos, relativa a
RDH, a qual é maior quando se tem a camada de FeOOH. O mesmo ocorre com
a corrente anodica para potenciais mais positivos, onde parece que a reacao de
desprendimento de oxigénio é facilitada na presenca de FeOOH. Estas
mudancas no perfil voltamétrico indicam que certamente houve uma mudanca
na superficie do BiVO, quando se fez a fotodeposicdo do FEOOH e que este
filme deve ser fino, pois ndo foi capaz de inibir completamente o processo redox
do V**/ v**.

A investigacdo se o material fotodepositado, FeOOH, contribuia para o
processo fotocatalitico de oxidacdo da &gua foi avaliado por meio das
voltametrias lineares. A Figura 4.12 mostra os voltamogramas do BiVO, e
BiVO,/FeOOH na presenca de luz.
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FIGURA 4.12 — Voltamogramas lineares dos filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH

obtidos na presenca de iluminagdo com irradiancia de 100 mW cm™ e em meio

de Na,SO,0,5mol L a20 mVs™,

As curvas da Figura 4.12 mostram que houve um aumento
significativo da fotocorrente para o filme de BiVO,/FeOOH. Observa-se ainda
que na presenca de energia radiante 0 Eg, s do BiVO,/FeOOH deslocou-se de
0,58 V para valores mais negativos comparando com o do BiVO,, isso indica
que o processo de oxidacdo da agua foi facilitado atuando o filme de FeOOH
como um fotocatalisador. Em termos praticos isso pode indicar uma economia
de energia na quebra da ligacdo da molécula de agua.

Seabold e Choi* mostraram resultados semelhantes no que tange o
deslocamento do E,, . Em seu trabalho é reportado que na presenca do FeOOH
houve um deslocamento de 0,50 V para potenciais mais negativos quando
comparado com o BiVO, puro. Reporta-se também que a densidade de
fotocorrente anddica aumentou na presenca desse material, sendo o valor obtido
comparavel ao obtido para o BiVO, puro na presenca de um captador de
buracos, sulfito. O valor fotocorrente obtido em seu trabalho para o fotoanodo
de BiVO./FeOOH no potencial de 0,71 V foi aproximadamente 2,0 mA cm?. Os
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valores obtidos neste trabalho s@o menores, mas neste artigo o tempo de
fotodeposicao do FeOOH foi de 5,5 horas. Ainda ressalta-se que o
BiVO,/FeEOOH sintetizado no presente trabalho pode ter apresentado valores
menores de densidade de fotocorrente por ter o BiVO, puro ja apresentado
menor valor de densidade fotocorrente.

Os voltamogramas da Figura 4.12 mostram também que a curva do
BiVO,/FeOOH assumiu um perfil diferente em comparacdo com a do BiVO.,.
Percebe-se uma tendéncia a saturacédo nos valores de densidade de fotocorrente a
partir de 0,60 V. Essa saturacdo pode estar relacionada com o nimero maximo
de pares elétrons-buracos gerados pela incidéncia de luz na superficie do
material.

Considerando o potencial termodinamico de oxidacdo da &gua, o
qual é de 0,71 V vs Ag/AgCI/KClg,, observa-se que a densidade de fotocorrente
anodica aumentou 2,5 vezes quando da presenca do FeOOH sobre o fotoanodo
BiVO,. Sendo este aumento associado a possivel reducdo da recombinagédo
elétron-buraco como discuto no diagrama de energia para este tipo de filme
apresentado na Figura 1.7.

Uma vez observado que realmente ocorreu a modificacdo da
superficie do filme de BiVO, com FeOOH, o préximo passo foi verificar se a
espessura do filme de FeOOH influenciava nos valores de fotocorrente, entdo

um estudo do tempo de fotodeposicéo foi realizado.

4.3.2. Andlise do tempo de fotodeposicao do filme de FeOOH
Nesse estudo os filmes de FeOOH sobre o BiVO, foram
depositados todos nas mesmas condi¢bes anteriormente descritas, variando
apenas o tempo de aplicacdo do potencial de circuito aberto, sendo empregados
0s tempos de 5, 15 e 30 min.
As densidades de fotocorrente medidas para os eletrodos de

BiVO,/FeOOH obtidos em diferentes tempos de fotodeposicdo foram
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comparadas com aquelas do filme de BiVVO, puro e as razdes entre estes valores

sdo dados na Figura 4.13.

Jeivo srecon Ngivo,
e ) Y
o (6] o (6] o

o
(6]
T

0,0

5 min. 15 min. 30 min.

FIGURA 4.13 — Razao entre as densidades de fotocorrentes anddicas dos filmes
de BiVO,/FeOOH e BiVO, obtidos para diferentes tempos de deposi¢do do
filme de FeOOH. Eletrélito: Na,SO, 0,5 mol L™ e irradiancia de 100 mwW c¢cm™.

Os dados da Figura 4.13 mostram que para os tempos de deposicédo
investigados, observou-se um aumento de aproximadamente 2,5 vezes nos
valores de densidades de fotocorrente em virtude da deposicdo de FeOOH sobre
o filme de BiVO,. N&o houve variacdo significativa para estes valores em
relacdo aos tempos de deposicdo estudados. Por este motivo selecionou-se o
tempo de 5 min. para preparacdo das amostras de BiVO,/FeOOH utilizadas nos
experimentos posteriores. N&o foi possivel medir a espessura do filme de
FeOOH, mas acredita-se que esta seja muito baixa dado o curto tempo de
deposicdo. Lembrando que a espessura do filme de BiVO,; € de
aproximadamente 0,70 um, segundo a Figura 4.7b, provavelmente a espessura
do filme de FeOOH ¢ ainda menor uma vez que na voltametria ainda é possivel

ver os picos de oxireducdo do V */ V °*.
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A etapa seguinte deste trabalho refere-se as caracterizacGes
morfoldgicas, estruturais, de composicdo e optoeletronica dos filmes de BiVO, e
BiVO,/FeEOOH. Os resultados do filme de BiVO, puro ndo foram apresentados
nas secdes anteriores, onde se avaliou a otimizacdo de sintese destes filmes,
para que essas propriedades pudessem ser comparadas para os dois filmes, assim
néo ficaria repetitivo a discussao dos resultados.

Empregaram-se nesta etapa do trabalho as técnicas de difracdo de
raios X, espectroscopia na regido do UV-vis, microscopia eletrbnica de
varredura, espectroscopia de energia dispersiva de raios X, espectroscopia de

impedancia eletroquimica e cronoamperometria.

4.4. Analise estrutural por difracéao de raios X

Com o0 objetivo de realizar a caracterizacdo microestrutural dos
filmes de BiVO, e BiVO,FeOOH e indicar as fases cristalinas presentes
empregou-se da técnica de difracdo de raios X para as amostras obtidas nas
condicdes otimizadas de sintese e os difratogramas estdo apresentados na Figura
4.14.
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FIGURA 4.14 — Difratogramas dos filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH obtidos

nas condicOes otimizadas de sintese. As variaveis de sintese otimizadas do
BiVO, sdo: mistura de PEG 300 e EG na propor¢do volumétrica 1:1 para o
preparo da suspensdo contendo os reagentes precursores, filmes preparados por
spin coating, cada camada néo foi seca e os filmes foram calcinados diretamente
a 500 °C por 60 min. O tempo de fotodeposi¢do otimizado do FeOOH sobre o
BiVO, foi 5 min.

Os dados apresentados na Figura 4.13 revelam que todas as
amostras sintetizadas apresentaram-se cristalinas e com organizacdo a longo
alcance. Através da indexacdo dos padrdes de difracdo do BiVO, sintetizado
com os da ficha cristalografica JCPDS (Joint Committee on Powder Difraction
Standards) n° 83-1699'%, constatou-se que a maioria dos picos indexados estdo
associados principalmente com os planos cristalograficos da estrutura cristalina
scheelita monoclinica, sendo esta a fase cristalina desejada, por possuir atividade
fotocatalitica na regido do visivel do espectro solar. O pico caracteristico da fase
tetragonal em 24° (JCPDS n° 83-1812)'® n3o foi observado no difratograma do

BiVO,, Figura 4.14a, o que é um bom resultado, pois esta fase ndo apresenta boa
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fotoatividade®. Desse modo, considera-se que a fase cristalografica do BiVO,
sintetizado é apenas scheelita monoclinica.

O éxito da obtencdo da fase scheelita monoclinica do BiVO, deveu-
se a temperatura de calcinacdo dos filmes, 500 °C. Na literatura reporta que a
transicdo irreversivel de zirconia tetragonal para scheelita monoclinica ocorre
entre 350 a 400 °C'™. Com base neste dado da literatura e o difratograma
obtido, Figura 4.14a, pode-se constatar que o BiVO, sintetizado possuia deveras
a fase cristalina scheelita monoclinica.

Em relacdo ao difratograma do filme de BiVO,/FeOOH, Figura
4.14b, ndo observou-se mudancas significativas dos padrdes de difracdo. Ha
duas explicacdes para este resultado, o filme de FeOOH € um material amorfo,
como relatado na literatura®, ou/e o filme é muito fino para que seja detectado

pela técnica de difragéo.

4.5. Estimativa do band gap por espectroscopia de reflectéancia

difusa na regido do UV-vis

A caracterizagdo oOptica dos filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH
consistiu em estimar os valores de faixa energética de band gap (Eg) dos
materiais sintetizados através dos espectros de reflectancia difusa. A partir dos

espectros obtidos das amostras conseguiu-se calcular os valores de Eg utilizando

as Equactes 4.11 e 4.12'%,
(1-R)? n
a=F(R) = —g ¢ (@)= A(hv — Eg) (Egs.4.11 e 4.12)

onde o ¢ o coeficiente de absor¢do de radiacdo, F(R) é a funcdo de Kubelka-
Munk, R é a reflectancia absoluta para um determinado valor de hv, h é a
constante de Planck (6,62608 x 10 J s), v é a frequéncia de radiacdo e n indica
0 mecanismo existente de transicdo eletrGnica entre as bandas de um

semicondutor. Para n igual a 2 ou 2/3 significa uma transi¢do direta permitida ou
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direta proibida, respectivamente. Enquanto que os valores de n igual a 1/2 ou 1/3
indicam transicdo indireta permitida ou indireta proibida, respectivamente®.
A Figura 4.15 mostra o grafico de (ahv)> em funcdo de hv,

conhecido também como gréafico de Tauc.

BiVO, (ahv)’=-37805 +1464,9hv R’ =0,99662
400 © BiVO/FeOOH (ahv)’ = -2864,0 + 1118,5hv R’ = 0,99535

w
(@]
o

(ahv)’ I(eV)

100

O « 2 / 2 1 2 1 2 1 2 1
2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0

hv / eV

FIGURA 4.15 — Grafico de Tauc para os filmes de BivVO, e BiVO,/FeOOH
obtidos nas condicBes otimizadas de sintese. As varidveis de sintese otimizadas
do BiVO,séo: mistura de PEG 300 e EG na proporcdo volumétrica 1:1 para o
preparo da suspensdo contendo os reagentes precursores, filmes preparados por
spin coating, cada camada né&o foi seca e os filmes foram calcinados diretamente
a 500 °C por 60 min. O tempo de fotodeposicdo otimizado do FeOOH sobre o
BiVO, foi 5 min.

A regido linear das curvas apresentadas na Figura 4.15 obedece a
funcdo de Kubelka-Munk. Realizando a extrapolacdo desta porcdo linear, ou
seja, para (ahv)? = 0, obtém-se os valores estimados de Eg. A Tabela 4.4

apresenta os valores calculados para os filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH.
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TABELA 4.4 — Estimativas dos valores de Eg para os filmes de BiVO, e
BiVO,/FeOOH.

Amostra Eg/eV
BiVO, 2,59
BiVO,/FeOOH 2,56
Tipo de transicao Direta e permitida

Com base nos dados apresentados na Tabela 4.4, nota-se que o
valor estimado de Eg para o BiVO, apresentou valor um pouco superior ao valor
reportado na literatura, 2,4 eV'%®'%. No que se refere ao Eg deste material na
presenca de FeOOH, ndo foi observado variacdo significativa deste valor.
Esperava-se reducdo no valor de Eg quando da presenca deste material, pois na
literatura reporta que o FeEOOH é um semicondutor com Eg em torno de 2 eV; a
baixa reducdo no valor de Eg na presenca deste material confirma o que ja se
suspeitava, 0 FeOOH encontra-se presente em baixissimas quantidades.

O tipo de transicao eletronica entre as bandas foi direta permitida.
Sendo este o tipo de transicdo reportado na literatura para este material'®. E
altamente desejavel a obtencdo de um material semicondutor com um band gap
direto em relacdo ao indireto, por exemplo, pois isto significa que a transferéncia
dos elétrons da BV para a BC ocorre mais rapidamente enquanto que no band
gap indireto isto € mais lenta em virtude da passagem dos elétrons por niveis

energeticos intermediarios.

4.6. Analise morfoldgica por microscopia eletronica de varredura
A caracterizacdo morfologica dos filmes de BiVO,; e
BiVO,/FeOOH foi realizada por meio das analise das imagens de MEV. A

Figura 4.16 mostra as micrografias de MEV para os filmes sintetizados.
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BiVO,/FeOOH obtidos nas condicdes otimizadas de sintese. As variaveis de

sintese otimizadas do BiVO, sdo: mistura de PEG 300 e EG na proporcao
volumeétrica 1:1 para o preparo da suspensdo contendo 0s reagentes precursores,
filmes preparados por spin coating, cada camada néo foi seca e os filmes foram
calcinados diretamente a 500 °C por 60 min. O tempo de fotodeposicdo
otimizado do FeOOH sobre o BiVO, foi 5 min. Imagens obtidas com aumento
de 30.000 vezes.

A morfologia do filme de BiVO, apresentada na Figura 4.16a foi
discutida anteriormente, nota-se que ha duas camadas sendo a inferior compacta
e homogénea com gréos menores e a superior contendo aglomerados com graos
maiores com didmetro médio de 0,19 um. Na presenca do FeOOH, Figura 4.16b,
ndo houve nenhuma mudanca significativa na morfologia, o que indica que o

filme depositado é bastante fino como discutido anteriormente.

4.7. Determinacdo da composicdo por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X

Uma analise semi-quantitativa da composicdo elementar dos filmes
de BiVO, e BiVO,/FeOOH sintetizados foi obtida utilizando a técnica de EDX.
Na Figura 4.17 sdo apresentados os espectros de EDX obtidos para a analise

pontual das amostras.
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FIGURA 4.17 — Espectros de EDX dos filmes de (a) BivVO, e (b)

BiVO,/FeOOH obtidos nas condi¢bes otimizadas de sintese. As varidveis de

sintese otimizadas do BiVO, sdo: mistura de PEG 300 e EG na proporc¢éo

volumeétrica 1:1 para o preparo da suspensdo contendo 0s reagentes precursores,

filmes preparados por spin coating, cada camada néo foi seca e os filmes foram

calcinados diretamente a 500 °C por 60 min. O tempo de fotodeposicao
otimizado do FeOOH sobre o BiVO, foi 5 min.

Os espectros apresentados na Figura 4.17 mostram picos de maior

intensidade referentes ao Bi e V que séo alusivos ao BiVO, e picos intensos de
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estanho (Sn), referente ao substrato de FTO. Isto era esperado, uma vez que 0
feixe utilizado tem um poder de penetragdo em torno de 1 um, enquanto que a
espessura do filme analisado era de 0,70 um. Na Figura 4.17b foi identificado
um pico de intensidade muito baixa referente ao Fe.

A analise semi-quantitativa foi realizada obtendo-se 0s espectros
em trés pontos distintos dos filmes de BiVO, e BiVO,FeOOH, visando ter um
valor representativo do percentual atbmico dos elementos presentes, os valores

médios obtidos estdo apresentados na Tabela 4.5.

TABELA 4.5 — Percentual atdmico médio obtidos por EDX para os filmes de
BiVO, e BiVO,/FeOOH.

Bi/%at/at | V/%at/at | O/ % at/at | Fe /% at/at Razéo
(Bi:V:0)
11,0 10,7 67,1 - 1,0:1,0:6,3
13,3 17,9 68,9 0,1 1,0:1,4:5,2

Na Tabela 4.5 observa-se que a razéo Bi:V foi de 1:1,0, sendo esta a
relacdo estequiométrica esperada para um de BiVO,.

A quantidade de Fe detectada pelo EDX foi muito baixa e esta
proximo do erro experimental, o que torna o dado ndo muito significativo para
afirmar que de fato houve éxito na fotodeposicdo deste elemento. Desse modo,
optou-se por usar a técnica de mapeamento por EDX que permite a determinar a
distribuicdo dos elementos quimicos na amostra gerando mapas composicionais
dos elementos desejados. O mapeamento obtido para o filme de BiVO,/FeOOH

é apresentado na Figura 4.18.
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FIGURA 4.18 — Mapa composicional dos elementos Bi, V e Fe obtidos por
EDX para o filme de BiVO,/FeOOH. A micrografia do topo a esquerda foi

obtida com aumento de 50.000 vezes.

Na Figura 4.18 pode-se observar que o elemento Fe esta presente no
filme e estd homogeneamente distribuido por toda a extensdo da amostra. Em
relacdo aos elementos Bi e V, observa-se também que estdo presentes por toda a
amostra, sendo que h& maior quantidade na regido do aglomerado que é

apresentado na micrografia, topo a esquerda, da Figura 4.18.

4.8. Caracterizacdo por espectroscopia de impedéancia

eletroquimica
Com o0 objetivo de avaliar se ocorria alguma mudanca nas

propriedades elétricas como resisténcia a transferéncia de carga e capacitancia
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do filme de BiVO,, quando modificado por FeOOH, foram feitas medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica nos dois filmes. As condicGes
experimentais deste estudo estdo descritas na se¢do 3.4.5. Os espectros foram
obtidos no claro e no escuro, tanto no potencial de circuito aberto (PCA) como
polarizado a 0,71 V, em meio de Na,SO, 0,5 mol LY, para os filmes de BiVO, e
BiVO,/FeOOH. Ressalta-se aqui que esta analise sera apenas comparativa entre
os filmes e os espectros ndo serdo analisados de forma quantitativa, pois isto
exigiria a proposta de um modelo de circuito equivalente apoiado em um
modelo fisico e no momento este estudo ndo faz parte do escopo deste trabalho
dado a complexidade das possiveis reacfes nestes filmes. Estes experimentos,
juntamente com outras condi¢Oes de obtencdo dos espectros, como presenca de
um par redox sdo propostas para um trabalho futuro. Na Figura 4.19 sdo
apresentados os diagramas de Nyquist para os filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH

em todas as condicdes experimentais utilizadas.
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FIGURA 4.19 - Diagramas de Nyquist para os filmes de BiVO, e
BiVO,/FeEOOH no PCA (a) no escuro e(b)presenca de luz ; e polarizado em
0,71 V (c) no escuro e (d) presenca de luz em meio de Na,SO, 0,5 mol L e

irradiancia de 100 mwW cm™.

O diagrama apresentado na Figura 4.19a mostra que na auséncia de
luz e no PCA a interface fotoanodo/solucédo de ambos os filmes, BiVO, e
BiVO,/FeOOH, comporta-se como um capacitor ideal, sendo os valores da
impedancia imaginaria ligeiramente maior para o filme de BiVO,. Esse
comportamento indica que nessas condi¢cdes ndo ocorre reacdo, apenas acumulo

de carga na interface, sendo este maior para o filme ndo modificado. Para o
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mesmo potencial, mas na presenca de luz, Figura 4.19b, ha uma pequena
mudanca no espectro na regido de alta frequéncia, mas ainda ndo é possivel
observar a defini¢do do arco capacitivo. Este resultado seria devido o fato que na
presenca de luz o potencial onde se inicia a fotocorrente anddica é deslocado
para potenciais mais negativos (ver resultados de varredura linear, Figura 4.12).
Assim, mesmo no PCA pode haver, pela iluminacédo do eletrodo, a geracdo de
alguns pares de elétrons-buracos e, portanto, ocorrer alguma reacdo de
transferéncia de carga. Um comportamento similar aquele obtido no PCA foi
observado para estes fotoanodos polarizados em 0,71 V no escuro, Figura 4.19c.

Para o0s eletrodos polarizados em 0,71 V e sob iluminagéo
observou-se um comportamento bem distinto como pode ser visto na Figura
4.19d. Neste caso ja se tem a definicdo de um arco indicando que existe a reagdo
de transferéncia de carga e uma resisténcia a esta reagcdo. Considerando que este
arco fosse devido apenas a uma resisténcia de transferéncia de carga (Ry) na
interface fotoanodo/solucdo o seu diametro poderia ser relacionado a esta
resisténcia. Nesse caso, poder-se-ia inferir que a presenca do FeOOH resulta
numa reducéo da Ry facilitando a reacdo de oxidacdo da agua pela acéo da luz,
pois o0 valor de Ry para o filme de BiVO,/FeOOH iluminado é duas vezes menor

do que a R para o filme de BiVO,.

4.9. Avaliacdo da fotoestabilidade dos filmes por

cronoamperometria

A fotoestabilidade dos fotoanodos BiVO, e BiVO,/FeOOH foi
avaliada polarizando os eletrodos em 0,71 V em meio de Na,SO, 0,5 mol L™ e
acompanhada da variacdo da fotocorrente com o tempo. Os cronoamperogramas

obtidos estdo apresentados na Figura 4.20.
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FIGURA 4.20 — Cronoamperogramas dos filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH
polarizados em 0,71 V, em meio de Na,SO4 0,5 mol Lt e iluminacdo com

irradiancia de 100 mwW cm™.

Os resultados da Figura 4.20 mostram que em tempos curtos, na
presenca de luz, para os dois tipos de filme, ocorre um aumento brusco de
corrente resultante da transferéncia dos elétrons da agua para 0s buracos
fotogerados na banda de valéncia do BiVO,. Esse aumento de corrente inicial é
muito maior para o eletrodo de BiVO,/FeOOH o que pode indicar que houve a
geracdo de um maior namero de buracos nesta superficie. Este fato ocorre
porque, segundo 0 mecanismo discutido na Figura 1.7, neste potencial ja ocorre
a oxidacdo da agua e consequente reducdo do FeOOH a Fe(OH),. Logo depois
se observa um decaimento com posterior estabilizacdo. O decaimento pode ser
atribuido a recombinacao do par elétron-buraco ou ao rearranjo da dupla camada
elétrica®.

Outro fendémeno atribuido ao decaimento da fotocorrente ao longo
do tempo € a fotocorrosdo. Infelizmente ndo ha ainda um conhecimento
profundo do mecanismo deste fendbmeno, mas acredita-se que ocorre um

aumento da razdo Bi/V na superficie do material, indicando assim uma
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superficie rica em Bi. Relata-se também que o fenémeno de fotocorrosao ocorre
em virtude do aciimulo de buracos na superficie do material®.

Com excecdo dos instantes iniciais de iluminagédo, a fotocorrente
proveniente do BiVO, ndo apresentou variacdo ao longo do periodo de
iluminacdo estudado. Isto indica que o material sintetizado apresentou-se
fotoestavel para faixa de tempo investigada. No entanto, o FeOOH
fotodepositado sobre o BiVO, ndo apresentou-se fotoestavel. Observa-se que a
fotocorrente tende a diminuir apés 2 h de iluminacdo e ao final do experimento
observou um decaimento de 29% no valor de fotocorrente para o eletrodo de
BiVO,/FeOOH. Esse comportamento pode indicar que ha uma possivel

dissolucéo do filme de FeOOH no meio.

4.10. Efeito da presenca do sulfito no desempenho

fotoeletrocatalitico

A etapa final deste trabalho consistiu em avaliar as propriedades
fotoeletrocataliticas dos filmes de BiVO, e BiVO,/FeOOH no eletrdlito de
Na,SO, 0,5 mol L™ na auséncia e presenca de Na,SO;z; 0,1 mol L. O pH do
eletrélito contendo sulfito foi 9,2.

O sulfito é conhecido como espécies atrapadora de buracos, pois
possui rapida cinética de oxidacdo em comparacdo com a agua®. Além disso, o
potencial padrdo necessario para a oxidacdo desta espécie, 0,73 V vs ERH, é
menor em relagdo ao da agua, 1,23 V vs ERH. Em geral a presenca do sulfito
resulta no aumento dos valores de fotocorrentes e deslocamento do Eg, : para
valores menos positivos'®.

Gracas a rapida cinética de oxidacdo do sulfito, emprega-se esta
especie para avaliar a eficiéncia fotoeletrocatalitica do eletrodo semicondutor.
Esta andlise é baseada na diferencga entre as curvas j vs E obtida no meio de
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sulfato e sulfato contendo sulfito™". Além disso, esta espécie é utilizada para

avaliar a existéncia do fendmeno de recombinacdo do par elétron-buraco na
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superficie do material semicondutor. Acredita-se que este fenémeno existente na
superficie ocorre em virtude do acimulo de elétrons na superficie. Estes elétrons
acumulados recombinam-se com o0s buracos fotogerados no interior do

109 Além do fendmeno

semicondutor que migram para a superficie por difusdo
de recombinacgéo que pode existir na superficie do semicondutor, estes materiais
sofrem também de recombinacéo do par elétron-buraco no seu interior.

A Figura 4.21 mostra os voltamogramas lineares dos filmes de
BiVO, e BiVO,/FeOOH obtidos na presenca de luz e em meio de Na,SO,4 0,5

mol L™ e na auséncia e presenca de Na,SO; 0,1 mol L™.



78

1000 f— Bivo, (Na,50, 0,5 mol L)
| = BiVO, (Na,SO, 0,5 mol L™ + Na,SO, 0,1 mol L")
- - - - Escuro
70— Escuro
N  (3)
£ 500
<
=
—, 250
O ________________________________________
-0,4 0,0 04 0,8 1,2
E vs Ag/AgCI/KCI_ 'V
1000 | — BiVO/FeOOH (Na,5O, 0.5 mol L")
= BiVO,/FeOOH (Na,SO, 0,5 mol L™ + Na,SO, 0,1 mol L)
[ - - - Escuro
- - - Escuro
750 F (b)
% 500
<
=1
—, 250
O = === - _ _ _ _ _ _ _ _ _ _

-0,4 - O:O - 0:4 - 0:8 - 1,2
E vs Ag/AgCI/KCI_ 'V
FIGURA 4.21 — Voltamogramas lineares dos filmes de (a) BiVO, e (b)
BiVO,/FeOOH obtidos na auséncia e presenca de iluminagdo com irradiancia de
100 mW cm™? e em meio de Na,SO, 0,5 mol L™ na auséncia e presenca de
Na,S03 0,1 mol L*a20 mV s™.
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As curvas de j vs E da Figura 4.21a mostram que para valores de
potenciais maiores que 0 Eq, s, 0S valores de densidade de fotocorrentes para o
BiVO, na presenca de sulfito foram superiores comparados com a sua auséncia.
O motivo pelo qual as fotocorrentes foram menores na auséncia de sulfito
remete ao fendmeno de recombinacdo do par elétron-buraco existente na
superficie do fotoanodo, como discutido anteriormente. Observa-se que na
presenca de sulfito resultou no deslocamento do E,, s para valores menos
positivos, em torno de 0,41 V em relacéo a sua auséncia.

As curvas para o BiVO,/FeOOH obtidas na auséncia e presenca de
sulfito, Figura 4.21b, mostram também que para potenciais maiores que 0 Eqp s,
as fotocorrentes na presenca de sulfito foram superiores em relacdo a sua
auséncia. Esperava-se que os valores de fotocorrentes obtidos na auséncia de
sulfito fossem proximos ou iguais em comparacao a presenca desta espécie, pois
a modificacdo dos filmes de BiVO, com o FeOOH resultaram no aumento da
fotocorrente, Figura 4.12. O maior valor de fotocorrente em meio de sulfito,
Figura 4.21, sugere que a modificacdo do BiVO, com o FeOOH néo
proporcionou que atingisse os valores maximos de fotocorrentes, além disso
indica que ainda existe o fendmeno de recombinacdo na superficie do filme.
Nota-se também que quando o sulfito estava presente houve deslocamento do
Eon set para valores menos positivos, sendo este em torno de 0,28 V em relacéo a

auséncia desta espécie.
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5. CONCLUSAO

Com base nos resultados apresentados neste trabalho, pode-se
afirmar que os objetivos propostos foram atendidos. Os filmes de BiVO, foram
preparados com espessura média de 0,70 um e sobre estes foram fotodepositado
0 FeOOH.

Com base no estudo de otimizacgéo do preparo dos filmes de BiVO,,
a metodologia de sintese deste material a partir das varidveis otimizadas
consistiu em utilizar a mistura PEG 300 e EG para o preparo da solugéo
contendo os reagentes precursores. Os filmes foram preparados por spin coating,
sendo que cada camada ndo foi seca. A temperatura de calcinacdo foi a 500 °C
por 60 min. na auséncia de rampa de aquecimento. Aos fotoanodos de BiVO,
obtidos nas melhores condicdes de sintese, foi fotodepositado o FeOOH. O
tempo de fotodeposicao otimizado foi 5 min.

Os ensaios fotoeletroquimicos mostraram que os fotoanodos de
BiVO, obtidos nas condi¢cbes otimizadas apresentaram melhor desempenho
fotoeletrocatalitico quando combinados com o FeOOH. Os valores de
fotocorrentes aumentaram 2,5 vezes no potencial de 0,71 V. A presenca do
FeOOH resultou no deslocamento do E,, s para valores menos positivo.

O BiVO;, sintetizado apresentou a fase cristalina desejada, scheelita
monoclinica, e o0 seu valor de band gap estimado foi proximo do valor reportado
na literatura. Na presenca de FeOOH néo foi observado mudancas nos padrdes
de difracdo nem nos valores de band gap. Tudo levar a crer que isto ocorre em
virtude da baixissima quantidade de FeOOH presente.

As imagens de MEV mostraram que o filme sintetizado apresentou
regides de aglomerado e as particulas possuiam morfologia do tipo esferas. Na
presenca do ferro ndo foi observado mudancgas de morfologia, indicando assim

que a camada presente é bastante fina.
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Os dados de EDX comprovaram a existéncia de ferro sobre o
fotoanodo. Estes dados também mostraram que a estequiometria de Bi e V no
filme de BiVO, foi 1:1.

Com base nos diagramas de Nyquist, presume-se que a presenca do
FeOOH implica na reducdo da Ry. Acredita-se que este material facilita a
transferéncia dos buracos fotogerados para a interface fotoanodo/solucéo.

Os ensaios de fotoestabilidade mostraram que para o tempo de
iluminacéo de 4 h, o fotoanodo apresentou-se fotoestavel. No entanto, 0 mesmo
ndo ocorreu quando da presenca do FeOOH, observou decréscimo de
fotocorrente apés 2 h de iluminacdo e ao final do experimento notou um
decaimento de 29% nos valores de fotocorrente.

O estudo da presenca do sulfito mostrou que a fotocorrente obtida
para 0 BiVO, puro esta abaixo do valor maximo que se pode obter para este
material. O fotoanodo modificado com o FeOOH resultou em aumento nos
valores de densidades de fotocorrente, porém ainda se encontra abaixo do valor

maximo.
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