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RESUMO

OXIDACAO DE GLICEROL VIA CATALISADORES HiBRIDOS
COM ABSORCAO DE LUZ VISIVEL. A demanda energética mundial tende a
crescer de maneira exponencial nos proximos 30 anos, obrigando o
desenvolvimento de métodos mais eficientes para supri-la. Uma das alternativas
para resolver tal problema ¢ o aproveitamento da energia solar por meio do
armazenamento em ligagdes quimicas, com destaque para a molécula de H, obtida
a partir do water splitting. Porém, esse processo ainda ¢ um desafio em larga
escala, principalmente em relagdo ao processo de oxidacdo. Neste contexto, a
oxidagdo de pequenas moléculas organicas pode contornar esse problema,
elevando a produgdo de H; e ainda fornecendo produtos de interesse comercial.
Assim, este trabalho tem como objetivo a oxidacdo de glicerol utilizando
fotoeletrocatalisadores com absor¢ao de luz visivel baseados em BiVO, ¢ X-
CsN4/B1VOs, em que “X” representa diferentes metais alcalinos na composic¢ao
dos nitretos de carbono e C;N4 representa os nitretos de carbono tais como (PCN,
X-PHI (Na, K ou Cs), Li-PTI). O BiVO; foi sintetizado via eletrodeposicao de Bi
em FTO seguido da conversao térmica a 500 °C na presenca de acetilacetonato de
vanadio. Os nitretos foram sintetizados pelo método da condensacao térmica da
melanina na presenga de cloretos de metais alcalinos. Para a confeccdo dos X-
CsN4/B1VOy4 depositou-se o nitreto de interesse no FTO via spin coating € seguiu-
se o procedimento de sintese do BiVO4. A andlise termogravimétrica mostrou que
o PCN possui estabilidade térmica superior aos outros nitretos (X-PHI(Na, K ou
Cs) e Li-PTI) em atmosfera oxidante, esses materiais apresentaram degradacao de
(ca. 30%) da massa em 500 °C. Apesar dos nitretos apresentarem diferentes
valores de energia de bandgap, E,, as heterojuncdes X-C3N4/BiVO, apresentaram
valores de E, similares ao BiVO, puro. A analise por XRD também revelou que
as fases do BiVO4 ndo foram alteradas pela presenca dos nitretos, porém as
medidas de MEV acoplada ao EDS revelaram regioes ricas em Bi e V e outras
ricas em C e N, sugerindo a formacdo das heterojungdes. Os ensaios
fotoeletroquimicos mostraram que o BiVO, € ativo tanto para oxidagdo da dgua
quanto para oxidagdo de glicerol (1,0 mol L!), mas com aumento de quatro vezes
na presenca de glicerol em 1,23 V vs EHR. Claramente, o tipo de nitreto utilizado
para sintese das heterojuncdes exerce influéncia na atividade no material para
oxidagdo do glicerol, sendo a ordem das fotocorrentes em 1,23 V vs EHR:
PCN/BiVO, > BiVO, =~ Cs-PHI/B1iVO, > K-PHI/BiVO, =~ Na-PHI/BiVO, > Li-

ix



PTI/BiVOs. Anélises de MEV-EDS apo6s os ensaios eletroquimicos revelaram que
a presenca de nitretos de carbono induz a segregacdo de 6xidos de vanadio,
contribuindo para diminui¢do da atividade. Dessa forma, o uso de alguns tipos de
nitretos nas heteroestruturas com BiVO, apresentam desempenho promissor
frente a oxida¢do da molécula de glicerol, mas esses materiais, além de estruturas
eletronicas efetivas para o acoplamento com BiVOy4, necessitam de estabilidade
térmica para nao serem degradados durante a sintese do BiVO,.

Palavras chaves: Glicerol; Vanadato de bismuto, Nitreto de carbono, Reac¢do
fotoeletroquimica,



ABSTRACT

GLYCEROL OXIDATION VIA HYBRID CATALYSTS WITH
VISIBLE LIGHT ABSORPTION. The world's energy demand tends to grow
exponentially in the next 30 years, obliging the development of more efficient
methods to supply it. One of the alternatives to solve this problem is the use of
solar energy through storage in chemical bonds, with emphasis on the H, molecule
obtained from water. However, this process is still a large-scale challenge,
especially in relation to the oxidation process. In this context, the oxidation of
small organic molecules can circumvent this problem, increasing the production
of H, and still providing products of commercial interest. Thus, this work aims to
oxidize glycerol using photoelectrocatalysts with visible light absorption based
on BiVO4 and X-C;N4/BiVOs4, where "X" represents different carbon nitrides
(PCN, X-PHI (Na, K, or Cs), Li-PTI, and BiVO, was synthesized via Bi
electrodeposition in FTO followed by thermal conversion at 500 °C in the
presence of vanadium acetylacetonate. The nitrides were synthesized by the
method of thermal condensation of melanin in the presence of chlorides of alkali
metals. To make the X-C;N4/BiVOs, the nitride of interest was deposited in the
FTO via spin coating and the BiVO, synthesis procedure was followed. °The
thermogravimetric analysis showed that the PCN has superior thermal stability
than other nitrides in oxidizing atmosphere, the other materials showed
degradation of ca 30% of the mass at 500 °C- Although the nitrides presented
different values of bandgap energy, E,, the X-C3N4/Bi1VOs heterojunctions
presented values of E, similar to pure BiVO,. XRD analysis also revealed that the
BiVO, phases were not changed by the presence of nitrides but scanning SEM
measurements coupled to EDS revealed regions rich in Bi and V and others rich
in C and N, suggesting the formation of heterojunctions. Photoelectrochemical
assays showed that BiVO, is active for both water oxidation and glycerol
oxidation (1.0 mol L), but with four times increase in the presence of glycerol at
1.23 V vs RHE. Clearly, the type of nitride used to make the heterojunctions
influences the activity of the material for glycerol oxidation, with the order of
photocurrent at 1.23 V vs RHE being: PCN > BiVO,; = Cs-PHI/BiVO4 > K-
PHI/BiVOs = Na-PHI/BiVOs > Li-PTI/BiVO4. SEM-EDS analysis after
electrochemical tests revealed that the presence of carbon nitrides induces the
segregation of vanadium oxides, contributing to a decrease in activity. That way,
some heterostructures show promising performance for the oxidation of the
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glycerol molecule. However, besides the electronic structure able to transport
electron from BiVO,, is important to look for CN with thermal stability to avoid
their degradation during BiVO, synthesis.

Keywords: Glycerol; Bismuth vanadate;, Carbon nitride; Photoelectrochemical

reaction,
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1 - INTRODUCAO

Desde a revolucao industrial, a demanda energética mundial vem
crescendo exponencialmente, porém os combustiveis fosseis continuam sendo a
principal fonte de energia utilizada.! Combustiveis fosseis sdo classificados como
uma fonte energética nao renovavel, uma vez que eles t€ém origem em material
vegetal e animal que foi soterrado e hoje fazem parte das camadas baixas da crosta
terrestre. O processo de formagdo destes combustiveis leva milhdes de anos, ndo
permitindo que estas fontes se renovem na escala de tempo de seu uso. As
alternativas ao uso desses combustiveis fosseis sdo a utilizagdo direta da energia
solar, eblica e hidrelétrica, porém tais processos sdo sazonais e/ou intermitentes,?
0 que ndo permite que sejam facilmente utilizados em todas as regides do planeta
¢ ao longo de todo ano.

Dentre as fontes alternativas de energia, a energia solar tem sido
bastante estudada nas ultimas décadas, devido a alta disponibilidade®* e a
facilidade em utilizd-la desde sistemas portateis até em grandes plantas.
Entretanto, o uso direto da energia solar em larga escala ainda apresenta algumas
limitag¢des, sendo, as principais: a baixa irradiagdo de luz no inverno em regioes
afastadas da linha do equador e a baixa eficiéncia de conversdo com os materiais
estudados até hoje.

Assim, uma das formas de tornar a tecnologia viavel ¢ o seu
armazenamento na forma de uma ligacdo quimica, para ser utilizada
posteriormente. Dentre as varias ligagdes quimicas possiveis para se armazenar
energia, a formag¢do de hidrogénio molecular (H,) ¢ interessante devido a sua alta
reatividade na presen¢a de um catalisador e a formagao de agua como produto de
reacdo quando a espécie oxidante € o oxigénio (O,).

Neste contexto, o H, pode ser produzido em regides de alta
incidéncia solar, ou durante o verdo das regides afastadas da linha do Equador e

armazenado para ser posteriormente utilizado diretamente na industria quimica,



ou convertido em energia elétrica, por meio de células a combustivel.* Vale
ressaltar que esta forma de producao de H, gera produtos livre de contaminantes,
diferente da produgao de H pela desidrogenagao de combustiveis fosseis, gerando
subprodutos como CO, NOx e SOx. O uso de H, contaminado diminui
expressivamente a eficiéncia das células a combustiveis, uma vez que o CO, NOy
e SOy se adsorvem fortemente nos catalisadores utilizados para a oxidacao do H»,
atuando como venenos cataliticos.

Desta forma, apesar de grandes incentivos para a utilizagdo de H,
como combustivel verde, ¢ importante que esta molécula seja produzida por um
método realmente sustentavel. Neste contexto, a reagao de decomposi¢ao da agua,
water splitting, em inglés, pode produzir H, e O, desde que haja uma fonte de
energia associada ao processo.

A forma mais difundida de realizar o processo water splitting € por
meio da eletrolise, com a utilizagdo de energia elétrica, que pode vir de usinas
hidrelétricas, eodlicas, fotovoltaicas ou termoelétricas, sendo que esta ultima
forma, comum na Europa, Asia, e América do Norte é baseada na queima de
combustiveis fosseis. Investir em tecnologias para tornar a produ¢do de H, mais
sustentavel €, portanto, um gargalo para o desenvolvimento de fontes alternativas
de energia. O principal limitante para a produgdo de H, via decomposicao da dgua
¢ a formagio da molécula de O,.°

Em um sistema eletroquimico, o processo de redugdo (redugdo dos
protons oriundos dos ions hidronio ou da dgua) e o de oxidacdo (oxidagdo do
oxigénio da dgua ou da hidroxila) ocorrem em compartimento distintos, o que
permite o uso de catalisadores especificos para cada sistema. Além disso, a
separacao dos processos permite que a semirreacao de oxidacao seja substituida
por outro processo que o de producdo de O,, desde que esse processo forneca
elétrons para a reagdo de redugdo. Dentre os processos possiveis para serem
utilizados, a oxidagdo da biomassa propicia uma maior eficiéncia que a oxidacao

da dgua e ainda gera produtos de valor agregado que podem também ser utilizados



na indastria. O uso da biomassa para a producdo de etanol e biodiesel sdo
processos consolidados no Brasil, porém em ambos 0s casos, a energia extraida
desses compostos ¢ utilizada na forma de calor (processo de combustdao) e com
eficiéncia tedrica bastante limitada, no sentido de ndo ser reaproveitada.
Sistemas eletroquimicos permitem maiores eficiéncias tedricas,
porém ainda precisam de avangos para chegarem ao mercado. O presente trabalho
envolve a utilizagdo de biomassa como reagente no processo de oxidacdo em
sistemas de producdo de H,. A seguir, faz-se uma breve revisao bibliografica do
uso de semicondutores para a reacao de oxidacao fotoeletroquimica da dgua e de

moléculas organicas, com foco na oxidagdo de glicerol.

1.1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1.1 — Semicondutores

A descoberta que impulsionou o campo da foto-eletro-catalise foi a
quebra da molécula de agua utilizando fotocatalisadores, feita por Honda e
Fujishima em 1972.° Desde entdo, a comunidade cientifica tem se dedicado a
entender os fundamentos do processo e também formas de melhorar a eficiéncia
dos materiais conhecidos.”!! Pesquisas sobre esta tecnologia tém sido focadas no
armazenamento de energia na forma de ligagdo quimica, principalmente
hidrogénio molecular formado a partir de moléculas de agua, bem como

tratamento de aguas residuais contendo pesticidas, corantes € medicamentos.

Na FIGURA 1./ ¢ mostrado um diagrama de energia para um
semicondutor que atua como anodo em um sistema fotoeletroquimico. Ao incidir
os fétons no sistema ha a excitagdo dos elétrons da banda de valéncia (VB, do
inglés valence band) para um nivel de maior energia, a banda de conducao (CB,
do inglés conduction band), causando a separac¢do do par elétron/buraco (e/h")

como mostrado na Eq.1 (o buraco ndo ¢ fisico, mas sim um excesso de carga



positiva deixado no material). Os elétrons sao direcionados para o catodo via um
circuito externo, sendo que tal transporte pode ser potencializado por meio da
aplicacdo de uma diferenca de potencial (sistema fotoeletroquimico), e serdo
utilizados para a reducdo dos prétons da agua ou do ion hidrénio(H;O™), formando
H, (Eq.2). Os buracos sdo instaveis e reagem com espécies da solu¢ao proxima
ao anodo a fim de capturar elétrons e tornarem-se neutros novamente, tal processo
de captura de elétrons consiste na oxidacao da espécie em solucao, com formagao
de Oz no caso da agua. (Eq.3). A soma das [Eq. 1, 2 e 3] resulta na reagdo de water

splitting, com absor¢do de energia e formagdo de H, e O,.

Fotocatalisador + hv = 4h" + 4¢~ Eq. 1
4H'+ 4e” — 2H, Eq.2
2H;O +4h" + - O; + 4H" Eq 3
2H,0 + hv — 2H, + O, Equacao Global

FIGURA 1.1 — Representagdo esquematica de um diagrama de energia que opera
em uma célula eletroquimica composta por um semicondutor fotoanodo ¢ um
catodo.

v

VB

Photoanode Counter
electrode

Fonte: adaptado de AFROZ, K. et al.*?



No caso das moléculas organicas (MO) a Eq. 3 ¢ substituida pela Eq.
4 para a obtencao de produtos de oxidagao parcial (POP) ou CO,, com a liberagao

de elétrons para estabilizar os buracos e protons para o eletrdlito.
MO + mh* — POP/CO;, + mH" + ne” Eq. 4

Nas ultimas décadas, TiO, foi um dos semicondutores mais
estudados para a foto-oxidagdo de moléculas orginicas pequenas como

metanol,’®* etanol,’>® glicerol!’*® e glicose.!%%

Apesar dos sistemas
apresentarem altas correntes, chegando até ca 10 mA cm?, este fotocatalisador
tem a desvantagem de necessitar de radiagdo da regido do ultravioleta (UV) para
a separagdo do par (e/h’), e, em algumas condigdes experimentais, produz
radicais hidroxila, cuja interacdo com espécies organicas ocorre de forma nao

seletiva. A referéncia 21 traz uma revisao sobre o uso das moléculas acima citadas

como substitutas para a dgua na producgao de H, até 2014.

Como alternativa ao uso de TiO, ha uma série de fotocalisadores que
absorvem radiacao na regido do visivel. Neste contexto, o grupo de pesquisa em
que o este trabalho foi realizado estudou a oxidacao foto-eletroquimica do glicerol
em aFe,O3 em meio alcalino,?? sendo que a baixa dependéncia das taxas de rea¢do
com a temperatura permitiu concluir que o processo possui intermediarios
radicalares, cuja reatividade ¢ pouco influenciada pela temperatura, além disso, a
analise dos produtos de reagdo por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) e espectroscopia in sifu na regidao do infravermelho (in situ
FTIR) mostraram a formacgao de carbonato, formato, glicolato e lactato. Esta baixa
seletividade da reagdo pode ser explicada por meio da formacdo dos
intermediarios radicalares que devem estar presentes préximos a interface e
necessitam reagir com os buracos fotogerados para alcancar produtos de maior
numero de oxidag¢do.?? O grupo também observou a dependéncia da estabilidade

de fotoanodos de CdS? de acordo com a molécula doadora de elétrons presente



na solucao, sendo que em agua apds 60 min de eletrdlise ocorreu a corrosao quase
que total do filme de CdS porém, em glicerol, esse filme de CdS ¢ preservado,
apesar de ter sua morfologia alterada. O BiVO,; também tem sido muito
empregado nos ultimos anos como fotoanodo em células eletroquimica, esse

material serd discutido em mais detalhes na secao 1.1.2.

A utilizacdo de semicondutores distintos colocados lado a lado
formando as chamadas heterojungdes, bem como a presenga de metais (filmes,
nanoparticulas ou mesmo atomos) nos semicondutores tem demonstrado efeitos
sinérgicos interessantes frente a oxidagdo de moléculas organicas, por exemplo,
Georgieva et al.?* propuseram a utilizagio de WO; suportado em carbono e
decorado com Pt para a eletro-oxidagdo de metanol. Zhai et al.?® em 2016
avaliaram a eficiéncia da oxidacao fotoeletrocatalitica do metanol em um eletrodo
de CdS/Pt, mostrando que a atividade eletrocatalitica para a oxidagdo do metanol
na presenca de irradiagdo com luz visivel aumentou em ca. de 3 vezes em
comparacao com o eletrodo sem irradiacdo a 0,8 V. Houve ainda um deslocamento
do inicio do processo de oxidagdo, o que sugere redugcdao do CO adsorvido na
superficie devido a presenca do CdS atuando com um foto-catalisador na oxidacao

desse intermediario.

Uma classe de materiais que vem ganhando destaque na literatura
nos ultimos anos sdo os nitretos de carbono (C;Ns ou CN, do inglés carbon
nitrites), que sdo constituidos por elementos quimicos extremamente abundantes
(carbono e nitrogénio) e possuem habilidade para absorver luz na regido do
visivel. H4 ainda a possibilidade da insercdo de nanoparticulas metalicas ou
atomos de metais nessas estruturas, modificando suas propriedades
fotocataliticas. As propriedades dos CN bem como sua potencialidade para o uso

em células fotoeletroquimica serdo discutidas na se¢do 1.1.3.



1.1.2 - BiVOs para a reagdo de foto-oxidacdo da molécula de

agua e para moléculas organicas pequenas

Vanadato de Bismuto (BiVOs) ¢ um dos fotoanodos mais
promissores estudados nos ultimos anos para oxidagao de agua, sendo que apesar
do material ter sido reportado pela primeira vez em 1963, seu uso em células
fotoelequimicas para a reagdo de water splitting ocorreu apenas em 2003.2°
Apesar da estrutura eletronica do material ndo estar completamente elucidada,
sabe-se que o ambiente de coordenagdo tanto do Bi como do V ¢ distorcido,
causando a formag¢ido de um campo elétrico dentro da estrutura do material.?’
Além disso, o BiVO4 possui as fases monoclinica e tetragonal, sendo que a
primeira leva a buracos (4") com menor interagdo com a rede cristalina e, por
consequéncia com maior mobilidade, facilitando assim a transferéncia de carga

dentro do filme.?

BiVO4 ¢ um semicondutor do tipo-n, cuja energia do bandgap é de
2,4 eV, que corresponde a 561 nm. Considerando o padrao AM1.5G para o
espectro solar, o BiVO, pode, teoricamente, adsorver 11% do total de fotons
irradiados no espectro, levando a valores tedricos de fotocorrentes de ca
7,6 mA cm™.2° Na pratica, durante muito tempo, os valores encontrados para a
fotoeletrooxidacdo da agua foram muitos distantes desse valor de referéncia,
como por exemplo, Mascaro et al.*® descrevem valores inferiores a 1,0 mA c¢cm™
em 1,23 V vs EHR para a oxidacdo da 4gua em BiVOs. Os principais fatores
descritos na literatura para esse baixo rendimento sao o numero de transportadores
de carga, isto é, buracos (/4"), na estrutura no material, e a cinética lenta de
oxidacao da agua. Para contornar o problema, usualmente, utiliza-se de estratégias
para aumentar a absorc¢ao de luz, aumentar a mobilidade dos transportadores de
carga dentro do BiVO, e o uso de co-catalisadores para a reagcdo de oxidacao da

agua.?®



Em 2014, Kim e Choi®! relataram um método de sintese de BiVOy
baseado na eletrodeposicao de BiOI seguida da conversao térmica para BiVO4 na
presenca de uma solug¢do contendo um precursor de vanddio. Este método resultou
em filmes com espessuras controladas, homogéneos, com alta aderéncia aos
substratos e com fotocorrentes de ca 2,0 mA cm™? em 1,20 V vs EHR em pH = 7.
A utilizagdo de co-catalizadores para a oxidag¢do da agua, como FeOOH e NiOOH
permitiram fotocorrentes superiores a 4,0 mA cm™? em 1,20 V vs EHR. Desta
forma, a utilizacdo de BiVO, teve um grande interesse na area de oxidacao da
agua. Importante ressaltar que as fotocorrentes obtidas para a oxidacao da adgua
em BiVO, sdo fortemente dependentes dos sais precursores do processo de
sintese, neste contexto € possivel sintetizar BiVOy a partir da eletrodeposi¢ao de
Bi metalico® ou BiOX (sendo X um haleto) e realizar a conversdo térmica a

BiVO4 na presenca de varios percursores de vanadio.

Liu et al.®®

mostraram uma alta atividade do BiVOy frente a oxidacao
de glicerol em células foto eletroquimicas, obtendo correntes de até 4 mA cm™. A
analise dos produtos de reagcdo por HPLC revelou ainda uma alta seletividade para
dihidroxiacetona (DHA) (ca 50%), um produto de interesse da indistria cosmética
e alimenticia. Estudos tedricos envolvendo a teoria do funcional da densidade
(DFT) mostraram que a alta seletividade para DHA pode estar relacionada a
menor energia do estado de transi¢cdo do glicerol reagindo com o grupo OH do
carbono 2. O estudo do pH do eletrdlito mostrou que a reagdo possui maior
atividade em pH 2 e 10, sendo que em meio neutro as correntes diminuem pela
metade. Em meio acido, o BiVO4 ¢ menos estavel, sendo que em pH abaixo de 2
ocorre a dissolugdo do material, e em meio alcalino ocorre a dissolu¢ao dos 6xidos
de vanadios, portanto em condigdes que altos valores de potencial, caso ocorra o
desproporcionamento do BiVO4 € um excesso de 6xidos de vanadio se forme na

superficie, esse material sera rapidamente dissolvido. Assim, busca-se BiVO4 que

sejam ativos em pH proximos a 7.



1.3% obtiveram conclusdo similar a de Liu ef al. em

Da Silva et a
relacdo a dependéncia do pH na atividade de fotoanodos de Bi,FesO9 frente a
reacdo de oxidagdo de glicerol. Em relacdo a seletividade, em meio acido
observou-se apenas gliceraldeido e dihidroxiacetona, em meio neutro nao foram
detectados produtos de reagdo e em meio alcalino, a atividade aumenta, mas a

seletividade diminui, sendo detectado glicerato, formato, glicolato e lactato.

Wu et al.®® utilizaram filmes de BiVO4 dopado com W e recobertos
por co-cotalisadores de NiOx(OH), como fotocatalisadores para a reacdo de
oxida¢do de glicerol. Os autores empregaram além de HPLC, o H!-RMN para a
identificagdo dos produtos de reagdo, encontrando gliceraldeido, glicolaldeido,
dihidroxiacetona, acido formico e formaldeido, sendo a produgdo de 4cido

formico 2,5 vezes superior a dos demais produtos na presenca do co-catalisador.
1.1.3 - Nitretos de carbono (CNs)

Os nitreto de carbono, CN, do inglés carbon nitrides, sao polimeros
sintéticos cuja descoberta foi impulsionada na primeira metade do século XIX

36-38 anvolvendo a termolise de

pelos experimentos de Berzelius, Wohler e Liebig
tiocianato de mercurio(Il) (Hg(SCN),), que como produto de reagdo, obtém-se
HgS, CS,, N, e um residuo insoluvel amarelo, que sao formas embrionarias dos
CN. Liebig descreveu esses compostos como Melon pela relagdo composicional
de estruturas semelhantes, como a melanina, melam e o melem, que sao mostradas
na FIGURA 1.2. As ligagdes sp? entre os atomos de carbono e nitrogénio
permitem que os Melons tenham estruturas que se repetem ao longo do material e
por analogia aos monomeros dos polimeros, esses materiais foram classificados
como nitretos de carbono poliméricos (PCNs, do inglés, polimeric carbon

nitrides), cuja estrutura consiste em heptazinas interconectadas via nitrogénios

secundarios.
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FIGURA 1.2 — Algumas estruturas quimicas contendo carbono e nitrogénio

obtidos a partir da termolise do tiocianato de mercurio(Il), conforme descrito por
Liebig.

NH, NH, NH,

A

N N NI N N SN'N
H,N N NH,  HN N N N NH,
Melamine Melam
NH, T NH, m
N)§N N)§N
P AL
N N NN NI N NN
HoN N N NH, o N N N m——
1 Hn
Melem Melon

Fonte: adaptada a LIEBIG, J.V.*

Apenas em 1990%, quase que 150 anos depois, essas estruturas
despertaram interesse dos pesquisadores motivados por previsdes teoricas da
estrutura (B-C3;N,) o qual apresenta dureza igual ou superior 4 dos diamantes.**#
Esses estudos impulsionaram varios trabalhos experimentais a fim de buscar
alternativas para a sintese e caracterizacao dessas estruturas, porém, ainda ¢ muito
dificil a obten¢do de estruturas estiveis com a fase sp® do B-C3Ny devido a sua
baixa estabilidade termodindmica.*? Entretanto, esses estudos também permitiram
intuir sobre estruturas similares de alta estabilidade, como ¢ o caso do g-Cs;Ny,
onde a letra g indica a estrutura grafitica. Apesar da literatura usar o termo
“grafitico” ainda hd muita discussdo sobre a existéncia de um material que
realmente possua apenas essa estrutura, ao passo que os materiais sintetizados
possuem baixa organizagdo estrutural e alguns grupos sp’. Na teoria, o nitreto de
carbono ideal deveria ter apenas grupos sp” ligados entre si em aminas terciarias.*?

Portanto, apesar do g-C;N,4 ainda nao ter sido sintetizado em sua forma pura, ha
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métodos na literatura que permitem obter materiais de composicao
44,45

majoritaria.

A maior parte dos CNs tem rota de sintese que ocorrem por poli
condensacdo térmica em altas temperaturas (500 °C — 600 °C) em atmosfera
inerte.’® Como precursores sdo empregados materiais de baixo custo e facil
obtencao como a melamina, dicianodiamida, cianodiamida, uréia efc. Essas rotas
de sintese produzem materiais, na maior parte das vezes, com pouca cristalinidade
e alto grau de defeitos e sdo usualmente classificados como PCN. Apesar da
simplicidade da sintese, os materiais apresentam caracteristicas de
semicondutores e até mesmo atividade fotocatalitica para algumas reagdes.*® A
FIGURA 1.3 resume as principais rotas de sintese desses carbonos, sendo que
como discutido anteriormente, o termo polimérico ¢ mais adequado que o

grafitico para definir essas estruturas.

FIGURA 1.3 - Polimerizagdo térmica de diferentes precursores para sinteses de
nitreto de carbono.
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.«
Graphitic carbon nitride

(g-CiNy)
Theoune 450-650 °C —
(CH.N,S)
v

Fonte: adaptada AFROZ, K. et al. '?

O controle das condi¢des de sintese e o uso de reagente adequados
permitem a obtengdo de estruturas mais homogéneas de CN, por exemplo, os

materiais de poli (heptazina imida) (PHI) possuem anéis de heptazinas que podem
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ser conectados por pontes de NH para formar uma rede bidimensional (2D) e os
materiais de poli (triazida imida) (PTI) sdo compostos por anéis de triazida
interconectados por ligagdes C-N. Teoricamente o g-C3;Ny se conecta apenas com
CN para a formacgao de folhas planas bidimensional (2D) resultando em estruturas
de triazina interconectadas nas aminas terciarias, sem basicidade ativa por
deficiéncia de elétrons localizada na dupla ligacdo. A FIGURA 1.4 resume as
estruturas discutidas at¢é o momento, desde a forma¢ao das moléculas contendo
poucos atomos de nitrogénio e carbono, passando pelo Melen até a formacgao de

PHI, PTI e PCN.

FIGURA 1.4 - Imagem ilustrativa de alguns precursores ricos em nitrogénio para
a obtencao de materiais com nitretos de carbono.
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Fonte: adaptada a TEIXEIRA, LF. ef al.®’

Apesar do seu elevado desempenho fotocatalitico em diversas
reagdes, estudos recentes*’ tém proposto modificar as propriedades destes
materiais adicionando diferentes 4atomos/ions para estabilizd-los ou
aumentar/modificar os sitios ativos presentes na sua composi¢do. As estruturas
dos CNs tém a vantagem da disponibilidade de pares eletronicos no atomo de N,
funcionando como uma base de Lewis. Assim, ¢ perfeitamente viavel estabilizar

atomos/ions nessas estruturas para elevar o grau da cristalinidade destes materiais
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e em alguns casos, quando ocorrem com ions metalicos, criar sitios ativos
compostos por poucos atomos ou até mesmo um Unico atomo do metal

estabilizado pela estrutura do CN.

Recentemente, Antonietti ¢ colaboradores propuseram um método
simples e bem-sucedido de obteng¢do, via reagao em estado sélido, de CNs com
maior organizacdo estrutural utilizando como precursores melamina ou
cianodiamida juntamente com sais de cloreto de metais alcalinos (NaCl, KCl ou
LiCl).%84% Apesar do mecanismo ainda ndo ter sido elucidado, a presenca dos
cations com diferentes densidades de carga leva a reacdo de sintese para diferentes
estruturas de CN, sendo que a presenca de LiCl resulta em PTI e a presenca dos
demais sais em PHI com distintos graus de cristalinidade (maior no material

sintetizado na presenca de sodio do que na de potéssio).

Os CNs produzidos pelo método Antonietti et al. tém se mostrado
promissores em varias aplicagdes cataliticas, como por exemplo no processo
water splitting, na redu¢do do CO,, na degradacdo de poluentes, etc.5’! Em
termos de estruturas eletronicas, eles possuem energia de bandgap (E,) entre
2,5eV (K-PHI) e 3,2 eV (Li-PTI), os quais ainda podem ser modificados por
diversas estratégias.’! Os PCN apresentam uma grande dispersdo dos valores de
energia do bandgap , o que € esperado, uma vez que essa classe de materiais tera
suas propriedades ditadas pela forma de sintese, o que resultara em distinta
quantidade de grupos funcionais. A FIGURA 1. 5 resume alguns valores de
energia de bandas para distintos tipos de PCN, incluindo alguns com

heteroatomos em suas estruturas.
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FIGURA 1. 5 — Diagrama de bandas de alguns semicondutores com nitretos de
carbono dopados com heteroatomos e os valores de bandgaps. Linhas pontilhadas
indicam o potencial para o processo de water splitting.
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Fonte: adaptado a TEIXEIRA, LF. ef al.*

Neste ponto, ¢ importante enfatizar que os CN ndo constituem um
material especifico, mas sim, uma classe de materiais, que apesar de conterem
carbono e nitrogénio em suas estruturas, podem variar de acordo com a
cristalinidade, o nimero ou tipo de grupos funcionais, bem como as propriedades
eletronicas etc. Assim, com o crescente nimero de publicagdes empregando esses
materiais para diversos fins na literatura, deve-se levar em conta as caracteristicas

de cada CN para comparar os resultados cataliticos obtidos.

Assim como a presen¢a de um metal alcalino durante a sintese induz
mudangas estruturais nos nitretos, a presenca de metais de transicdo pode
modificar as propriedades eletronicas dos nitretos ou até mesmo servirem como
sitios cataliticos para determinadas reacdes. Exemplos dessa estratégia sao a
inser¢dao de metais como Pd, Pt e Ni na estrutura dos NC a fim de potencializar a
reacdo de water splitting. A presenga de atomos de Pd resultou em um aumento
de 1,8 vezes na atividade do CN para a reacdo de desprendimento de H, quando
comparado com 0 mesmo material, mas com Pt ao invés de Pd.* Tal efeito pode

ocorrer devido a uma melhor migracdo vertical de carga mediada pela
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intercamada composta por sitios de Pd, e a melhor separagao de cargas devido a
captura de elétrons separados pelos atomos de Pd na superficie. Atomos/ions de
niquel também foram bem-sucedidos ao serem empregados para reagdo de
desprendimento de hidrogénio, como reportado por Jin et al. sendo que o
ancoramento de single-atoms de Ni em PCN leva a uma melhora na fotoatividade,

elevando a atividade do catalisador por mais de 30 vezes.>

Blaskievicz et al. sintetizaram heterojunc¢des de TiO, com o nitreto
de carbono contendo atomos de Ni, obtendo materiais muito eficientes para a
oxida¢do de metanol com correntes de até a 11 mA ¢cm™ com a aplicagdo de uma
pequena diferenga de potencial (0,2 V vs EHR). Como comparagdo, esta mesma
reacdo apresenta correntes pelo menos 100 vezes menores neste potencial, quando
Pt ¢ usada como catalisador. Além do efeito sinergético entre os semicondutores
CsNy e TiO3, a inser¢do de atomos de Ni parece modificar as propriedades Opticas
e eletronicas do TiO,, indicando uma interagdo entre os materiais que pode ser um
dos fatores da melhora da foto-atividade. Entretanto, como ja citado acima, o uso
de TiO, demanda a utilizagdo da radiag¢do na regido do ultravioleta, que representa

uma menor fracdo do espectro solar que a radiagdo na regido do visivel.

Para utilizar a potencialidade dos CN juntamente com outros
semicondutores ¢ a luz solar na regido do visivel € necessario a utilizagao de um
segundo semicondutor que absorva nesta faixa do espectro solar. Como discutido
acima, o BiVO, apresenta-se como um material promissor na oxida¢do de
glicerol, com alta seletividade para DHA, um produto de alto valor agregado. A
unido destes dois materiais parece promissora para a reacdo de foto-eletro-
oxidagdo de glicerol. Desta forma, na sequéncia, discute-se alguns trabalhos sobre

heterojuncdes BiVO,4 e CN.
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1.1.4 - Heterojungdes de nitretos de carbono e BiVO4

Como apresentado na se¢do 1.1.2, 0 BiVO4 ¢ um material promissor
para ser empregado nas reagoes fotoeletroquimicas envolvidas na producao de Ho.
Para contornar o problema da cinética lenta da reacao de oxidacdo da dgua e da
dificuldade em transportar carga dentro do semicondutor, a dopagem, o uso de co-
catalisadores ¢ a formag¢do de heterojungdes sdo estratégias usualmente
empregadas paras melhorar a atividade do BiVO,.”° Estruturas de heterojungdes
baseadas em fotoeletrodos para a reacdo water splitting melhoram
consideravelmente a atividade fotocatalitica, assim ajudam a amenizar o grau de
recombinacao de portadores de carga e consequentemente elevar o desempenho

fotocatalitico dos eletrodos.>®

Desta maneira, as heterojuncdes sdo baseadas em semicondutores
auxiliares com diferente posi¢do de banda do semicondutor principal, sendo
possivel transferir elétrons entre os semicondutores evitando que haja
recombinagdo (e/h”). Conhecer a posicdo de banda dos materiais e as
caracteristicas dos semicondutores (n ou p) ¢ fundamental para a formacao de
estruturas com um material auxiliar.

Como exemplo, a formagdo da heterojuncdo entre dois
semicondutores do tipo n (heterojungdo n-n) sendo que o semicondutor principal
possui menor energia de bandgap e maior energia das bandas de condugdo e
valéncia como mostrado na FIGURA 1.6. Ao absorver luz, os elétrons excitados
no semicondutor principal sdo transferidos para a banda de condugdo do
semicondutor secundario, restando os buracos (#") no semicondutor principal para
capturar elétrons da solugdo. De forma similar, quando ha excitagdo no
semicondutor secundario, a menor energia dos buracos (4") desse material faz
com que haja transferéncia dos elétrons do eletrodo principal para o secundario (o
que pode ser representado como transferéncia do 4" no sentido semicondutor

secundario > semicondutor principal). Neste caso, novamente, tem-se a
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disponibilidade de /2" no semicondutor que esta proximo da solugdo e elétrons no

semicondutor em contado com o substrato de 6xido de estanho dopado com fluor

(FTO, do inglés Fluorine Doped Tin Oxide).

FIGURA 1.6 - Esquema de heterojungdes entre dois semicondutores do tipo n.

ITO/FTO/TCO

Electrolyte

-

a n-njunction Ey

-£
T.

Fonte: adaptada AFROZ, K. et al.'

A posicao das bandas de condugdo e valéncia bem como o bandgap
entre essas bandas depende da escolha do material, sendo que de forma mais
ampla que o apresentado na FIGURA 1.6, discute-se neste texto dois tipos de

heterojuncdes como mostrados na FIGURA 1.7.

FIGURA 1.7 — Diagrama de bandas para heterojuncgdes entre diferentes tipos de
semicondutores.

‘ 7 | CcB 4 E:g'csNa
g BiVO, ! g
x WO, vl | BiVO,| VB
\ e —_ \ VB! L
\_h,,h—\ \ h*h'

Typell

Fonte: adaptado a AFROZ, K. et al.'?
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No primeiro caso, (tipo I), o semicondutor da esquerda possui menor
energia de bandgap, maior energia da banda de valéncia e menor energia da banda
de conducdao em comparagdo com o semicondutor da direita. Neste caso havera
transferéncia dos elétrons e dos buracos para o semicondutor da esquerda. Na
heterojuncao do tipo II, ambas as bandas (condugdo e valéncia) do semicondutor
da esquerda possuem menor energia que as do semicondutor da direita, sendo,
portanto, potencializado a separacdo dos elétrons e dos buracos, estando o
semicondutor da direita rico em buracos. Um caso especial da heterojungdo do
tipo II ¢ a possibilidade de transferéncia de elétrons entre as bandas de condugdo
do semicondutor da esquerda e de valéncia do semicondutor da direita, neste caso,
o semicondutor da esquerda torna-se rico em buracos, devendo estar exposto a
solucdo para atuar como capturador de elétrons (fotoanodo). Quando ha a
possibilidade dessa forma de transferéncia de elétrons, o sistema ¢ chamado de

esquema Z.

Trabalhos com materiais CN/BiVOs; tém sido amplamente
explorados para a foto-oxidagao eletroquimica da H,O, visto que estes materiais
sdo estaveis e tem resposta eletroquimica superior quando comparado com apenas
ao eletrodo de BiVO.4. Wang et al. mostraram que o material de BiVO./g-C;Ny4
apresentou atividade catalitica de 0,44 mA cm™ a 0,56 V vs SCE enquanto o
eletrodo de BiVO, apresentou apenas 0,18 mA cm™? no mesmo potencial.>
Utilizando esse mesmo tipo de configuragdo aplicada para o water splitting ainda
¢ possivel citar os trabalhos de Safaei et al.’’, Tri et al.’!, Li et al.”?, Sun et al.>® ¢

L 56

Zeng et al.>® sendo que todos obtiveram melhoras no desempenho dos materiais

na presenca das heterojungdes BiVO4/g-CsNa.

Apesar dos varios trabalhos mostrando o efeito positivo na catalise
de reagdes por meio da combinacdo de CN com outros semicondutores,
especialmente o BiVO4, os CN constituem uma ampla classe de compostos.

Estudos sistematicos do efeito do tipo de CN na confec¢ao de uma heterojuncao
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sdo de extrema importancia para entender o mecanismo desses processos. De
forma similar, como discutido na se¢ao 1.1.2, a atividade fotocatalitica do BiVO,
¢ depende do tipo de sintese e dos precursores utilizados. Portanto, ¢ muito dificil
realizar comparagao do efeito de distintos materiais contendo heterojuncoes de
CN e BiVO, baseando-se na analise de materiais produzidos por distintos grupos

de pesquisa. Com base nessa problematica, enuncia-se o objetivo da dissertacao.
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2 - OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar filmes finos de
BiVOy e heteroestruturas de alguns materiais de nitretos de carbono (CNs) com
BiVO,. Os CNs propostos para a sintese foram o nitreto de carbono polimérico
(PCN), poli (heptazina imida) de sodio (Na-PHI), poli (heptazina imida) de
potassio (K-PHI), poli (heptazina imida) de césio (Cs-PH) e poli (triazina imida)
de litio (Li-PTI), e posteriormente aplicar esses materiais para a eletro-oxidagao

do glicerol.
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3 - MATERIAL E METODOS

3.1 - PREPARO E DEPOSICAO: FTO, CNs, BiVO,; e
CNs/BiVOy

3.1.1 - Substrato e pré-tratamento do FTO

Para as sinteses dos eletrodos foi utilizado como substrato vidros
recobertos com 6xido de estanho dopado com fluor, FTO, do inglés Fluorine
Doped Tin Oxide. Para a confec¢do dos eletrodos realizou-se o corte do substrato
em pecas de 1x2 cm seguido da limpeza® nas seguintes condigdes: 4lcool
1sopropilico, etanol, acetona e dgua deionizada durante 15 min em cada solvente.
Por fim, os substratos foram secos com N, e seguiram para a etapa de deposi¢ao
dos materiais de nitretos de carbono e eletrodepositados bismuto metéalico nos

eletrodos, descrito na sequéncia.

3.1.2 - Sintese dos materiais de nitretos de carbono

3.1.2.1 — PCN (nitreto de carbono polimérico)

A sintese do nitreto de carbono polimérico (PCN) foi realizada pelo
grupo do Prof. Dr. Ivo Teixeira, que utilizou um procedimento hidrotermal®® em
reator de Teflon para polimerizagdo da melamina em 4gua destilada a 80 °C por
4 h. Ao final do processo, o solvente foi evaporado ¢ o solido resultante passou

por tratamento térmico a 550 °C por 30 min.
3.1.2.2 - Nitretos de carbono: x-PHI, x = Na, K ou Cs e Li-PTI

Esta sintese também realizada pelo grupo do prof. Ivo Teixeira. Neste
procedimento experimental, descrito nas referéncias 59 e 66 e resumido na

FIGURA 3.1, a sintese da poli (heptazina imida) de sddio (Na-PHI) inicia-se com



22

a mistura fisica de NaCl (210 g) e Melamina (21 g) seguido de aquecido na mufla
a uma taxa de aquecimento de 2,3 °C min' até alcangar 600 °C, sendo esta
temperatura mantida por 4 h. Durante todo o processo de tratamento térmico o
sistema é mantido em uma atmosfera de N, (1 L min'). O produto solido da
reacao ¢ dissolvido em 4gua destilada e mantida a 95 °C por 3 h sob agitacdo. Por
fim, a suspensdo ¢ centrifugada a 9000 rpm por 5 min, seca em estufa a 60 °C e
armazenada para posterior uso. Para obtencdo dos materiais de K-PHI, Cs-PHI e
Li-PTI seguiu-se a mesma metodologia, fazendo a troca do cloreto de sddio por
cloretos de outros metais alcalinos (LiCl, KCI ou CsCl). Estes procedimentos
experimentais sio bem descritos na literatura®-® bem como as caracterizagdes
dos materiais, confirmando as estruturas obtidas. Desta forma, considerou-se que
os nitretos de carbono possuem as estruturas nominais descritas na se¢do de

introducao.

FIGURA 3.1 - Metodologia de sintese da poli (heptazina imida) de s6dio (Na-
PHI).

z
X
o

A

N Tratamento Térmico

Melamina

Na-PHI

Nitreto de Carbono Cristalino

Na-Poli (heptazina imida) (Na-PHI)

Fonte: adaptada a SILVA, LF. ef al. e SAVATEEV, A. et al.>7%
3.1.3 - Deposicdo dos materiais de nitretos de carbono

Para a deposi¢dao dos materiais de nitretos de carbono (PCN, x-PHI
(K, Na e Cs) e Li-PTI) em substratos de Fluorine Doped Tin Oxide (FTO)
previamente tratados, utilizou-se o procedimento: inicialmente 20 mg de cada

material foram dissolvidos em 5 ml de PEG-300 por 30 min no banho de
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ultrassom. Isolou-se uma regido dos substratos de FTO com fita de Teflon, para
posterior contato elétrico, de forma que a area exposta para deposicao dos nitretos
fosse de 1 cm?. O substrato foi acondicionado no equipamento Spin Coating e
60 uL cm™ da solugdo de nitreto de carbono em polietilenoglicol (PEG) foram
adicionados a superficie. Os eletrodos foram entdo rotacionados a 2000 rpm por
30 s. Na sequéncia, o Fluorine Doped Tin Oxide (FTO) contendo a camada de CN

foi levado ao forno a temperatura de 300 °C por 1 h.
3.1.4 - Sintese do B1iVO4 e dos materiais modificados

A sintese do BiVO, foi realizada pela modificacdo do método de
eletrodeposi¢cdo do bismuto metalico descrito na literatura®. A FIGURA 3.2
mostra resumidamente uma célula eletroquimica que foi empregada para o
processo, em que o substrato de Fluorine Doped Tin Oxide (FTO) a ser eletro-
depositado corresponde ao eletrodo de trabalho (WE), o eletrodo auxiliar (CE)
consiste em uma tela de Pt e o eletrodo de referéncia (RE) € o Ag/AgCl/KClizwm.
A solugio da célula foi composta de Bi(NO3);.5H,0 20x10 mol L' em etileno
glicol (EG). Para a redugdo do Bi*" aplicou-se o potencial —1,8 V wvs
Ag/AgCl/KClgamy até a obtengdo da carga de —0,04 C cm™, neste momento o
circuito foi aberto por 2's € na sequéncia um novo ciclo de polarizagdo foi
reiniciado até alcangar —0,2 C cm™ (5 ciclos de deposi¢do). A FIGURA 3.3 mostra
um exemplo da variacdo da corrente (j) e da carga (g) ao longo dos ciclos de
eletrodeposicao do Bi(bismuto) metéalico. O Bi(bismuto) metalico foi depositado
sobre os substratos de Fluorine Doped Tin Oxide (FTO) puros e modificados com
os nitretos. Em todos os casos, utilizou-se as mesmas condi¢des de deposicao e
tomou-se o cuidado de ndo realizar os tratamentos térmicos com diferentes

nitretos dentro da mufla para evitar possiveis trocas de cations entre os materiais.
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FIGURA 3.2 - Esquema detalhado da célula eletroquimica usada para a
eletrodeposicao de bismuto metélico.
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Fonte: Autoria do proprio grupo.

FIGURA 3.3 - Variacdo de corrente (j) ¢ a da carga (g) no processo da

eletrodeposic¢do do bismuto metalico até alcangar —0,04 C cm™ ciclo™!.
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Ap0s a eletrodeposi¢do nos substratos de Fluorine Doped Tin Oxide
(FTO), preparou-se uma solugdo de acetilacetonato de vanadio (0,2 mol L) em
dimetilsulfoxido (DMSO) e 60 uL cm™ dessa solu¢do foram adicionados sobre o
Bi depositado. O sistema foi levado a mufla com taxa de aquecimento de 2 °C min’
I até atingir a temperatura de 500 °C, que foi mantida por 2 h e resfriado
espontaneamente, dentro da mufla, até atingir a temperatura ambiente. O processo

de aquecimento, manutencdo da temperatura em 500 °C e resfriamento

espontaneo até a temperatura ambiente durou ca 10 h para cada material.

O excesso de oxidos de vanadio presentes nos filmes foi retirado por
meio da imersdo dos materiais em solugdo de NaOH (1,0 mol L) por 20 min. A
FIGURA 3.4 mostra dois substratos de Fluorine Doped Tin Oxide (FTO) sendo
que o da esquerda esta com Bi metalico eletrodepositado (regido escura do filme)
e o da direita contém BiVO, obtido apos o tratamento térmico e a remogao dos
oxidos de vanadio na solucdo de NaOH. Os filmes obtidos de BiVO,4 ou g-
CsN4/BiVOy sdo homogéneos, sem distingao visual quando diferentes CNs foram

usados junto ao BiVOs.

FIGURA 3.4 - Imagem dos filmes de Bi metalico eletrodepositado (preto) e
Bi1V Oy jé sintetizado (amarelo) sobre os substratos de FTO.
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3.2 - TECNICAS DE CARACTERIZACOES FISICAS

3.2.1 - Microscopia de eletronica de varredura (MEV) e

Difracao de energia_dispersiva (EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica de
caracterizacdo capaz de revelar a estrutura de superficies em escala
submicroscopica. Basicamente, A maioria dos instrumentos usa como fonte de
elétrons um filamento de tungsténio aquecido, operando em uma faixa de tensoes
de aceleragdo de 1 a 50 kV. O feixe € acelerado pela alta tensdo criada entre o
filamento e 0 anodo e ao interagir com a amostra, produz elétrons e fotons que
podem ser coletados por detectores adequados e convertidos em um sinal de
video. Quando o feixe primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e
constitui um volume de interagdo, no qual os elétrons e as ondas eletromagnéticas
produzidas sdo utilizados para formar as imagens. Além disso, a magnificagdo
alcancada pelo MEV fica entre o microscopio 6tico e o Microscopio Eletronico
de Transmissdo. A grande vantagem do MEV em relagdo ao microscopio 6tico €
sua alta resolucdo e quando comparado com o microscopio de transmissao, o
MEYV se sobressai pela facilidade de preparagdo das amostras e possibilidade de

se trabalhar com filmes espessos.®*

A microanalise ¢ uma das técnicas mais importantes para analises
quimicas de materiais organicos e inorganicos. A detec¢do dos Raios-X emitidos
pela amostra pode ainda indicar qual a natureza quimica da regido, para tanto ¢
necessario o acoplamento entre o0 MEV e o mddulo EDS (espectroscopia de
energia dispersiva, do inglés energy dispersive spectroscopy).®' A vantagem de se
obter o0 mapa composicional da regido em observagdo, e correlacionar com a
metalografia eletronica com informagdes micro composicional detalhada, € outro

ponto positivo da microanalise.
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Neste trabalho foram realizadas imagens de MEV na superficie e em
modo de cross section em um microscopio eletronico de varredura por emissao
de campo (MEV-FEQG) Zeiss, modelo Supra 35. As analises morfologicas foram
relacionadas com a composicao do material por meio do EDS, sendo possivel
observar a dispersdo elementar na superficie ¢ a formagao de regides ricas de
carbono e nitrogénio e ricas em vanadio e bismuto, provavelmente referentes a
formacdo das camadas de nitretos de carbono e vanadato de bismuto,

respectivamente.
3.2.2 — Difra¢ao de Raios-X (XRD)

A técnica de digragdo de Raios-X, (XRD, do inglés X-ray diffraction
¢ de grande importancia na caracterizacao de filmes finos, pois com ela pode ser
obtida medidas com rapidez e elevado grau de confiabilidade. O processo de
XDR, ocorre quando um feixe ¢ emitido na direcdo da amostra sem a perda de
energia pela alta densidade eletronica dos atomos, e ocorre o espalhamento de
elétrons em todas as diregdes que sdo capturados por um detector. Neste caso, o
comprimento de onda da emissao de raios-X deve ser aproximadamente na regiao
de ~0.1 — 100 A. De acordo com a lei de Bragg, tal condi¢do relaciona a
intensidade de espalhamento e angulo e incidéncia para cada plano cristalografico,
visto que, um mesmo material pode ter diversas redes cristalograficas diferentes,
pois o padrio de difra¢do depende da posi¢do dos dtomos na rede cristalina.®? As
analises foram realizadas em um difratometro Rigaku Ultima IV operando com
40 kV/40 mA de poténcia usando um tubo de Cu: A.ka = 1,54056 A, no intervalo

de varredura de 10 a 80° (20) com velocidade de 2° min™.
3.2.3 — Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica que analisa a perda
de massa em fun¢do da temperatura e tempo. O padriao de perda de massa

caracteristico de cada material esta relacionado com a reatividade frente aos
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processos de degradagdo do material. A regido em que o processo de degradagao
ocorre esta relacionado a estabilidade térmica do material em determinada
atmosfera. No trabalho foram realizadas analises de amostras de alguns dos CN
em atmosfera (20% O, e 80% N») oxidante em um equipamento da Netzsch,

modelo 209 F3.

3.2.4 — Espectroscopia na regido do UV-Vis por reflectancia

difusa

A espectroscopia na regido do UV-Vis ¢, reconhecidamente, uma das
técnicas mais utilizadas para determinacgdes quantitativas de espécies quimicas,
devido a robustez, instrumentagao relativamente simples ¢ de baixo custo e ao
grande nimero de aplicagdes desenvolvidas. Esta técnica se baseia na absor¢ao
de radiagdo eletromagnética nas regides visivel e ultravioleta por espécies
quimicas (atomos e moléculas), ao passo que a transi¢des eletronicas ocorrem em

niveis de energia mais baixo para o nivel de energia superior.

Neste caso, a espectroscopia na regido do UV-Vis ¢ uma ferramenta
essencial para medir a energia de bandgap de filmes finos através da sondagem
de transi¢des eletronicas da banda de conducdao (CB) para a banda de valéncia
(VB). Para tanto, usa-se a transformada de parametros descritas pela teoria de

Kubelka—Munk para a utilizagao da equagao de Tauc:
1 _
(ahv)/n = (hv — Eg) Eq. 5

em que o ¢ coeficiente de absor¢do (proporcional a absorbéncia), E,; € a energia
de bandgap 6Optico, hv ¢ a energia dos fotons incidentes € n = '4 para transi¢oes

de natureza direta ou 2 para transigdes de carater indireta.

A espectroscopia de absor¢do UV-Vis foi utilizada nesta dissertacao

para estimar os bandgaps de materiais a base de BiVOs, assim como diversos
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tipos de nitretos de carbono e fotoanodos modificados foram analisados. Os
espectros foram coletados em um espectrofotometro Agilent-Cary Series UV-Vis-

NIR.

3.2.5 — Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato foram realizadas pelo equipamento
de deteccio (RAME-HART 260-F), usando filmes finos de diferentes amostras
de nitretos de carbono depositados em substratos de Fluorine Doped Tin Oxide
(FTO) (detalhado na sec@o 3.1.3). Foi utilizado como liquido de sonda, agua
deionizada,®® pelo método de gota séssil. Na pratica, uma gota é colocada na
superficie solida e uma imagem de gota ¢ gravada. Segundo a teoria de Young-
Laplace, o angulo de contato estatico ¢ entdao definido pelo ajuste ao redor da gota.
Para cada eletrodo, uma gota foi medida em duplicata totalizando duas medi¢des

por amostra, obtendo 10 amostras no total com 2 eletrodos de cada material.
3.3 - Técnicas de caracterizacoes eletroquimicas

Estudos eletroquimicos foram realizados com um potenciostato
Autolab PGSTAT128N gerenciado pelo software NOVA 2.0. Para os
experimentos com irradiagdo luminosa utilizou-se um simulador solar (Oriel
LCS-100) com filtro AM1.5G disposto a uma distancia do eletrodo de trabalho de
forma a se obter a poténcia 100 mW cm™. Essa poténcia foi aferida no inicio de
cada experimento. Os experimentos foram realizados em temperatura ambiente

de 25 °C.
3.3.1 — Célula Fotoeletroquimica

Os experimentos fotoeletroquimicos foram realizados em uma célula
de vidro de 50 ml similar a descrita na FIGURA 3.2, porém contendo uma janela

plana de quartzo com 30 mm de didmetro na lateral para facilitar a passagem de
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luz e minimizar o espalhamento. Na parte superior da célula, uma tampa de Teflon
permitiu inserir trés eletrodos, sendo eles: uma malha de platina com dimensdes
1,0 x 2,0 cm foi utilizada como contra eletrodo (CE), o sistema Ag/AgCl/KClgawmy
serviu de eletrodo de referéncia (RE). O eletrodo de trabalho ¢ o fotoanodo de
interesse, constituido por filmes finos de BiVO4 e filmes de g-C3;Nu(x)/BiVO,4
sobre substratos de FTO com dimensdes de 1,0 x 1,0 cm. A confeccao do eletrodo
de trabalho ¢ descrita nas secoes 3.1.1, 3.1.3 e 3.1.4. A construcao da célula foi
pensada de forma a minimizar o caminho entre a janela de quartzo e o fotoanodo,

eliminando possiveis interferéncias.

Como eletrolito de suporte, utilizou-se 20 ml de solu¢des aquosas de
Na,SO, 0,5 mol L! preparadas pela mistura de solugdes de NaOH 1,0 mol L e
H,SO, 0,5 mol L!. O pH foi ajustado na faixa entre 6,8-7,0 por meio da adi¢do
de pequenas gotas de H,SO, 1 mol L. Nestas condig¢des o potencial do eletrodo
de referéncia utilizado relaciona-se com o potencial do eletrodo reversivel de

hidrogénio (EHR) por meio da equacgao:

Egur = Eng/agcykel + Edg/agei/kal + 0,059pH
Eq.6

em que Egyr € 0 potencial na escala reversivel de hidrogénio, Exg/agci/kcl € ©
potencial aplicado no sistema em relagdo ao eletrodo Ag/AgCl/KCl e Egg /AgCl/KCl

¢ o potencial padrao do eletrodo de Ag/AgCIl/KCl (0,222 V vs EHP).

Assim, em pH = 7,0, a aplicagdo de um potencial de 0,60 V vs
Ag/AgCl/KClsm) corresponde ao potencial de 1,23 V vs EHR.

3.3.2 — Voltametria de varredura linear (LSV)

Foram realizadas voltametrias de varredura linear (LSV, do inglés

linear sweep voltammetry) na janela de potencial entre 0,6 V at¢ 1,4V vs
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Ag/AgCl/KCl a velocidade de varredura de 50 mV s!. Estes experimentos foram
inicialmente realizados na presenga apenas de eletrdlito de suporte e, na
sequéncia, apos a adicdo de quantidade suficiente de glicerol para concentracao
final de 1,0 mol L!. As LSV foram realizadas na auséncia e presenca de luz solar
simulada, sendo os experimentos classificados como escuro e claro,
respectivamente. Também foram realizados experimentos de LSV na presenca de
luz intermitente, sendo que a cada 5 s a luz era incidida ou bloqueada no sistema.

Esses sistemas foram chamados de modo on/off.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao sao apresentados e discutidos os dados obtidos durante
a realizagdo do projeto, tal como a comparagdo de resultados encontrados na
literatura. A primeira parte da secdo trata da caracterizacao fisica dos materiais,
isto ¢, as técnicas ndo eletroquimicas que possibilitaram entender as estruturas dos
filmes. Na segunda parte € mostrado os resultados referentes as caracterizagoes
eletroquimicas, permitindo avaliar sobre as atividades dos materiais frente a

reagdo de oxidagdo fotoeletroquimica do glicerol.
4.1 — Caracterizacgoes fisicas: TGA, CA, MEV, XRD ¢ UV-Vis

A FIGURA 4./ mostra as curvas termogravimétricas dos quatro
nitretos de carbono, a fim de verificar a estabilidade térmica desses materiais.
Nestas medidas, observou-se que o nitreto de carbono polimérico (PCN) e o poli
(heptazina 1mida) de sédio (Na-PHI) apresentaram maior estabilidade em
temperaturas inferiores a 500 °C, entretanto, os demais nitretos de poli (heptazina
imida) de potassio (K-PHI) e poli (triazina imida) de litio (Li-PTI) apresentaram
perdas de massas em temperaturas mais baixas, sendo que em alguns casos, como
para o poli (triazina imida) de litio (Li-PTI) essas temperaturas sdo inferiores a
100 °C. Outra caracteristica distinta dos materiais contendo Li, K e Na ¢ que a
perda de massa ndo ¢ total em temperaturas acima de 700 °C, mesmo em atmosfera

oxidante, apresentando uma massa residual ca 50% do material.



33

FIGURA 4.1 - Analise termogravimétrica dos materiais de nitretos de carbono:
nitreto de carbono polimérico (PCN), poli (triazina imida) de litio (Li-PTI), poli
(heptazina imida) de so6dio (Na-PHI) e poli (heptazina imida) de potéssio (K-PHI).
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Apo6s a deposi¢cao dos nitretos de carbono (CNs) nos substratos de
FTO, os materiais foram caracterizados em relagdo as suas hidrofobicidades, para
tanto, utilizou-se da técnica de medida do angulo de contato entre os filmes de
nitreto de carbono (CN) e uma gota de dgua. Os resultados dos angulos de contato
(6.) obtidos para os distintos materiais bem como algumas imagens da gota de
agua sobre os filmes sao mostrados na FIGURA 4.2. Para comparagdao mediu-se
também @, para o substrato de FTO e a barra de erro ¢ referente as medidas em
duplicata de cada um dos materiais. Nota-se que o filme composto por poli
(triazina imida) de litio (Li-PTI) apresenta o menor angulo de contato, com
valores similares ao do FTO sem filme, portanto esses materiais possuem forte
interacdo com a agua. O maior valor médio foi obtido para o nitreto de carbono
polimérico (PCN), indicando que ¢ o material com menor interacdo com agua.
Entretanto, a alta incerteza do experimento com o filme poli (heptazina imida) de
sodio (Na-PHI) ndo permite distinguir esses dois materiais, fator de tamanha

discrepancia pode ser explicado por erro experimental ou por alguma interferéncia
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no proprio material que ter uma precisdo da analise. Por fim, os filmes de poli
(heptazina imida) de potassio (K-PHI) e poli (heptazina imida) de césio (Cs-PHI)
apresentaram valores similares de 6. Os filmes de Bi metalico foram depositados
sobre esses filmes, sendo que a solugdo de deposi¢ao € composta por etileno glicol
e ndo agua. Tanto a 4gua como o etileno glicol sdo substancias polares (momento
de dipolo molecular de 1,88 e 2,20 para a agua e para o etileno glicol,
respectivamente) que irdo interagir com os filmes de forma a permitir que os ions
de Bi** migrem/difundam até a superficie do filme em que serdo reduzidos, desta
forma, a variagdo na medida do angulo de contato pode indicar diferentes

estruturas ou aderéncias dos filmes.

FIGURA 4.2 - Medidas do Angulo (6.) de contato para os filmes de nitretos de
carbono (CNs) depositados em FTO.
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FIGURA 4.3 mostra as imagens obtidas por MEV das superficies dos
filmes de BiVO, puro e modificados com CN. Observa-se em todos os materiais
a presenc¢a de estruturas globulares caracteristicas do vanadato de bismuto como

relatado na literatura para procedimentos similares de sintese.®
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FIGURA 4.3 - Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV) para: a)
BiVOy; b) PCN/Bi1VOy; ¢) Na-PHI/BiVOy; d) Li-PTI/BiVOy; €) K-PHI/BiVO, e
f) Cs-PHI/B1VOs..

Nas heteroestruturas com nitretos de carbono, observou-se
crescimentos de globulos diferentes para cada material, sendo algumas estruturas
com formato alongado, como por exemplo nos planos d) e e). Tais estruturas
podem estar relacionadas com o crescimento do BiVO, em diferentes
morfologias, devido a presenca do nitreto, ou formacgao de 6xidos de Bi ou de V.
A analise composicional dessas superficies por EDS (FIGURA 4.4) para o filme
de BiVO4 sobre nitreto de carbono com Li, Li-PTI/BiVO,, revelou que os
elementos Bi, V e O estdo dispersos por toda area analisada do filme, entretanto,

na regido em que as estruturas alongadas, semelhantes a agulhas, estdo presentes,
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ha uma maior intensidade dos sinais de V e menor de Bi, indicando que essas

estruturas sao referentes a 6xidos de vanadio.

FIGURA 4.4 - Imagem de superficie obtida através da analise EDS para o material
Li-PTI/BiVOs.
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Analisou-se também os filmes de BiVO, sobre nitretos de carbono

polimérico (PCN/BiVO,) e contendo Li, (Li-PTI/BiVO,), no modo cross-section,

que ¢ uma medida que vocé€ consegue analisar a espessura do filme na borda do
eletrodo, como mostrado na FIGURA 4.5 planos (a) e (b), respectivamente. Em
ambos os filmes ¢ possivel distinguir, nas imagens a esquerda, aglomerados
volumosos na posicao superior do substrato com ca. 1 um, seguido de uma regiao
mais densa de ca. 0,6 um, mas ainda composta por pequenos aglomerados e, na
base da imagem, uma regido homogénea cuja espessura ¢ maior que o limite da
imagem, essas trés regides sdo assinaladas como vanadato de bismuto, FTO e o

vidro que suporta o FTO, respectivamente.

A analise composicional dos elementos Si, Sn, C, N, Bi e V, para as
mesmas imagens da esquerda, ¢ mostrada para cada elemento separadamente. A
presenca majoritaria de Si na base na imagem atesta a presenca do vidro na regido
com morfologia mais homogénea do material, na sequéncia, observa-se uma
regido rica em estanho, proveniente do FTO, porém, este elemento também se
distribui para a regido dentro do vidro e nas camadas mais acima. Tal fendmeno

pode ser interpretado como a difusao do estanho induzido pelo tratamento térmico
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durante a sintese do BiVO4 ou uma limitacdo do equipamento em analisar o
elemento nestas condi¢des. Os elementos C e N aparecem nas mesmas regides do
Sn no material, sugerindo a presenca do nitreto de carbono entre os graos do FTO,
o que ¢ plausivel uma vez que a camada de nitreto de carbono depositada por spin-
coating ¢ fina. Por fim, o Bi e 0 V aparecem na posi¢ao superior em relagdo aos
outros elementos e que correspondem a regido dos aglomerados na imagem da
esquerda, sugerindo a formacao de BiVO,4, mas também ¢ possivel observar que
esses elementos estdo presentes nas regides proximas ao FTO e ao vidro. Desta
forma, a formagdo de heteroestruturas nao parece tao clara no material, ou seja,
pode ser que esteja ocorrendo a formacdo de aglomerados desses elementos.
Importante salientar também que o tipo de nitreto (PCN ou Li-PTI) parece

influenciar pouco a dispersao dos elementos C e N nos filmes.

FIGURA 4.5 - Mapeamento cross-section EDS para os eletrodos de
a) PCN/BiVOy; b) Li-PTI/BiVOs..

| V

A FIGURA 4.6 mostra os difratogramas de Raios-X para os filmes
de PCN/BiVO,, Na-PHI/BiVO,4, K-PHI/B1VO4, Cs-PHI/B1VO4 € Li-PTI/BiVO,

bem como o filme de BiVO, e para o substrato de FTO. Com base nos filmes
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observados no difratograma para o substrato, observa-se que o feixe incidente na
amostra interage nao apenas com as espécies da superficie, mas também com o
material que estd nas camadas abaixo, ou seja, em todos os filmes € possivel
observar os picos de difracao referentes ao FTO, sendo as principais contribui¢des
destacadas por meio das linhas tracejadas cinza. O filme contendo apenas BiVOy
apresenta padrao de difracao condizente com a estrutura monoclinica desejada por
esse material, segundo a ficha ICDD 00-044-0081. Destacam-se os seguintes
planos atestados pelos picos que aparecem em 26 = 18,7 ° (011); 28,7 ° (—121);
30,5 °(004); 34,5 ° (200); 35,2 °(202); 39,7 ° (211); 42,4 ° (105); 47,1 ° (024) de
acordo com a atribui¢io de Cheng et al.® e destacadas por meio das linhas

tracejadas vermelhas.

FIGURA 4.6 - Difratograma de Raios-X para os materiais de FTO, BiVOs,
PCN/BiVOs, Na-PHI/B1VO4, K-PHI/BiVO,, Cs-PHI/B1VO4 e Li-PTI/BiVO,.
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A espectroscopia na regido UV-Vis por refletdncia difusa foi
empregada com intuito de calcular a energia do bandgap (E,) dos materiais. Para
tanto, espectros de reflectancia, como o mostrado na FIGURA 4.7(a), foram
coletados para todos os materiais sinterizados. Com base na teoria de Kubelka-
Munk, construiu-se o grafico de Tauc, que relaciona a quantidade de energia do
féton incidente no material (Av) com a raiz quadrada do produto entre o

coeficiente de absor¢do e a quantidade de energia do foton, (ahv)"?

, COmo
exemplificado na FIGURA 4.7(b). Observa-se que o filme de BiVO,4 puro possui
absorcao na regido de comprimento de ondas menores de 500 nm, e que o grafico
de Tauc revela uma regido linear entre ca. 2,50 e 2,70 eV, que quando extrapolada
paray = 0 indica que a E, para esse material € de 2,4 eV, o que esta de acordo com

0s 2,4 eV usualmente descritos para a literatura® para o BiVOs.
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FIGURA 4.7 - Espectroscopia na regido UV-Vis por reflectancia difusa para filme
de BiVO, e grafico de Tauc.
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Seguindo a mesma metodologia, realizou-se os célculos das E, para
todos os materiais sintetizados (FIGURA 4.8(a)), sendo cada medida realizada em
triplicata. Os valores das E; bem como os desvios padrdes sdo mostrados na
FIGURA 4.8(b), onde ¢ possivel observar que nao ha variagdes significativas
entre os materiais, indicando que a camada de nitreto de carbono abaixo do

Bi1VOy, exerce pouca influéncia na Eg
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FIGURA 4.8 - (a) Grafico de Tauc para os filmes sintetizados: BiVOs,
PCN/BiVOs, Na-PHI/B1VO4, K-PHI/B1VOy4, Cs-PHI/B1VO4 e Li-PTI/BiVOy; (b)
energia de bandgap (E;) para os filmes mostrados em (a); (c) £, para os nitretos

de carbono na forma de pos.
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Para a obtengdo das E,; dos nitretos de carbono, tentou-se

inicialmente, o estudo dos filmes de nitretos de carbono sobre os substratos de

FTO, mas por serem muito finos, os filmes sofreram influéncia do substrato e as

E, obtidas aproximaram-se do valor da £, do FTO (E, > 3,5 eV). Para contornar

o problema, coletou-se espectros na regido do UV-Vis das amostras de nitretos de

carbono na forma de po, ou seja, sem a formagdo dos filmes, sendo que nestes
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casos a variagdo de E, foi de 2,55 - 2,80 eV (FIGURA 4.8(c)) que estdo proximos
com o qual foi encontrado na literatura.®® Desta forma, conclui-se que os nitretos

de carbono possuem energias de bandgap maiores que a do BiVO, na faixa de 7

a17%.

Como nao foi possivel a obten¢ao da E, para os nitretos na forma de
filme, e com a perda de massa revelada por meio da TGA (FIGURA 4.7), atentou-
se para a possibilidade de o material sofrer modificagdes durante o tratamento
térmico para a conversdao do Bi em BiVOQy, isto ¢, 500 °C por 2 h em atmosfera
com presenga de O,. Para averiguar essa influéncia, uma amostra de poli (triazina
imida) de litio (Li-PTI) foi levada a mufla nas mesmas condi¢des de sintese do
Bi1VO; e analisou-se a E, desta amostra ap0s esse tratamento térmico. O grafico
de Tauc, mostrado na FIGURA 4.9, indica que o valor de E, € 2,70 eV, ou seja,
reducdo inferior a 5%, o que provavelmente estd dentro do desvio padrio
apresentado por esse tipo de medida, como mostrado na FIGURA 4.8(b). Desta
forma, o tratamento térmico a 500 °C parece nao afetar a estrutura dos nitretos de

carbono quando estes estdo em suas formas puras.
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FIGURA 4.9 - Grafico de Tauc para o material de Li-PTI apos tratamento térmico
a 500 °C.
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Em resumo, as técnicas de caracterizagdes fisicas mostraram que os
filmes de BiVO4 sdo proximos do padrao descrito na literatura. No entanto, ndo
foi possivel identificar claramente a formacao das heteroestruturas com o BiVOy
sobre os nitretos de carbono, porém ¢ possivel distinguir uma regido rica em C e
N e outrarica em Bi e V. Além disso, ndo se observou varia¢do da E, dos diversos
materiais modificados, assim como, as morfologias analisadas no MEV mostram-
se muito semelhantes ao padrdo de BiVO4, mas com alguns aglomerados de
6xidos de vanadio. Apesar da perda de massa em baixas temperaturas, a £, para o
Li-PTI manteve-se a mesma ap0s tratamento térmico, indicando que a estrutura

eletronica do material, ou na parte do material que ndo ¢ degradado, ¢ mantida.

4.2 — Caracterizagdes eletroquimicas

Os testes cataliticos para averiguar a influéncia dos nitretos de
carbono na fotoatividade do BiVO, frente as reacdes de eletro-oxidacao da agua
e do glicerol foram realizadas por meio da técnica de voltametria de varredura

linear, LSV. Inicialmente, foram realizadas LSV na auséncia de glicerol para
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constatar a atividade do BiVO, frente a oxidagdo da agua e, na sequéncia,
adicionou-se glicerol em quantidade suficiente para concentragdo final de
1,0 mol L', sendo que ambos os experimentos foram realizados na presenca e
auséncia de luz simulada. Estes experimentos foram classificados como claro e

escuro, respectivamente

Na FIGURA 4.10(a) observa-se que o BiVOs, na auséncia de luz
simulada, apresenta correntes muito baixas na regido de potencial entre —0,30 ¢
1,30 V vs Ag/AgCl/KCl3my tanto na auséncia quanto na presenga de glicerol.
Quando o mesmo experimento € realizado em condigdes de iluminagao (claro), a
oxidacdo da 4gua inicia-se por volta de 0,0 V vs Ag/AgCl/KCl3zwm), apresentando
um comportamento crescente com o aumento de potencial, chegando a

1,0 mA cm?em 1,20 V.

Na presenca de glicerol, mudangas significativas sdo observadas na
LSV. Primeiramente, observa-se que o potencial de inicio do processo de oxidacao
¢ deslocado para menores valores em relagdo a oxidacao da agua, sendo possivel
observar o processo de oxidacdo em —0,40 V, confirmando, como dito na
introducao, que a retirada de elétrons do glicerol ¢ mais favordvel que a retirada
de elétrons da agua. Com o aumento do potencial, as correntes no sistema que
contém glicerol sdo sempre maiores que o sistema contendo apenas dgua. Ha um
aumento quase linear da corrente com o potencial na regido entre 0,0 ¢ 0,8 V e,
apos essa regido, apesar de continuar aumentando, a taxa de crescimento € menor.
Nestas condig¢des de alto potencial e corrente, o filme de BiVO, passa a apresentar
limitacdo em relagdo ao transporte de carga dentro do material, sendo o uso de
espécies dopantes uma das formas de minimizar essa limita¢gdo®, mas que fogem
do escopo desse trabalho. Importante esclarecer que a oxidagdo da espécie
organica deve ser predominante em relagio a 4gua, por exemplo, Reichert et al.%’
observaram por meio de espectrometria de massas acoplada a um sistema

eletroquimico que a presenca de espécies organicas contendo 1 carbono (e.g.
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metanol e 4cido formico) suprimem completamente a formacdo de O,
proveniente da oxidacdo da agua. Desta forma, as fotocorrentes observadas na
presenca de moléculas organicas sdo nao aditivas as observadas para a oxidagdo
da agua, mas sim, deve haver competi¢ao entre as espécies por sitios ativos e por
buracos fotogerados (4™).

FIGURA 4.10 - Voltamogramas lineares na auséncia e presenca de iluminagao

continua (a) e iluminagdo intermitente (b) para os filmes de BiVO4a 50 mV s na
presengca e auséncia de glicerol 1 mol L1,
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Também foram realizadas medidas de LSV em regime de luz

intermitente, os chamados experimentos on/off (FIGURA 4.10(b)), sendo que,
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nessas condi¢des, ¢ possivel avaliar o comportamento no claro, no escuro € nas
transigoes entre as duas condi¢des. Na auséncia de luz, confirmou-se que os filmes
nao sdo ativos para a oxidagdo da dgua e do glicerol e a tendéncia na presenga de
luz, considerando apenas os maximos das curvas, ¢ semelhante ao observado na
presenca de luz continuamente irradiada. Nas transi¢des, observa-se que a
corrente aumenta ou diminui instantaneamente apds a irradiacao ou extingao da
luz, como pode ser visto na regido de destaque na FIGURA 4./0(b) porém, na
presenga apenas de agua, em altos potenciais, observa-se um pico de corrente
alguns décimos de segundos apds o inicio da irradiagdo, e na sequéncia a corrente
diminui até alcancar um valor limite. Esses picos de corrente estdo relacionados
com o acumulo de buracos (4") na superficie do semicondutor, que quando
gerados, nao sdo rapidamente consumidos pelas moléculas de 4gua. O mesmo nao
ocorre na presenca de glicerol, em que a corrente alcangada no momento do inicio
da irradiagdo ¢ praticamente a mesma da observada durante todo o tempo que o

eletrodo permanece irradiado.

Com base no comportamento do sistema BiVO4J/H,O e
BiVOu/glicerol, H,O, partiu-se para os estudos com os materiais contendo os
nitretos de carbono. A FIGURA 4.1/ descreve o comportamento
fotoeletroquimico das heterojungdes sendo que a parte (a) mostra as LSV para os
filmes sob irradiacdo continua e a parte (b) da figura as LSV em regime on/off
para os materiais de CN/Bi1VO,4 na presenca de glicerol € o material contendo
apenas BiVO, para comparacdo. Nota-se claramente que hd uma forte
dependéncia do tipo de nitreto com as fotocorrentes apresentadas pelos sistemas.
Analisando a FIGURA 4./1(a) conclui-se que ndo ha deslocamento significativo
do potencial de inicio da reagdo de oxidagdao devido a presenga dos nitretos,
mantendo-se a tendencia deste potencial ser menor do que o observado para
oxidacao da 4gua. Entretanto, com o aumento do potencial, os materiais contendo

Li-PTI, Na-PHI e K-PHI apresentam correntes sempre menores que as do sistema
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contendo apenas BiVOj,, enquanto o sistema contendo Cs-PHI apresenta correntes

similares e o sistema contendo PCN apresenta correntes superiores.

A FIGURA 4.11(b) mostra que as correntes na auséncia de luz sdo
despreziveis e que, quando o sistema ¢ irradiado, nao ha picos de corrente nos
primeiros estagios apds a irradiagdo em nenhum dos materiais. Desta forma,
mesmo 0s materiais que apresentam correntes inferiores ao sistema de referéncia,
o comportamento ainda ¢ distinto daquele observado para a oxidacdo de agua,

onde ha a presenca dos picos de corrente nos momentos apos a polarizagao.
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FIGURA 4.11 - Voltamogramas lineares sob iluminagdo continua (a) ou
intermitente (b) para os filmes de BiVO, e x-C3N4/BiVO,4 a 50 mV s™! na presenca
de glicerol 1 mol L',
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O potencial de 0,60 V vs Ag/AgCl/KClism) for escolhido para a

comparagdo entre os sistemas, pois realizando a conversiao para a escala EHR

(eletrodo reversivel de hidrogénio) tem-se o potencial de 1,23 V vs EHR, que € o

potencial padrdo de oxidagdo da agua e o usualmente utilizado para a comparagao

da atividade de materiais na literatura. Calculou-se a corrente apresentada pelos

sistemas no potencial de 0,60 V vs Ag/AgCl/KClswmy para trés eletrodos distintos
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de todos os materiais (experimentos em triplicata). Os resultados sdo apresentados
na FIGURA 4.12 com os respectivos desvios padrdes e confirmam a tendencia
observada nas LSV on/off. Assim, conclui-se que a diminui¢ao das correntes na
presenc¢a dos nitretos contendo Li, Na e K em suas estruturas nao corresponde

algum desvio no processo de sintese dos materiais.

FIGURA 4.12 - Grafico de barras das correntes obtidas a partir dos LSV a
50 mV s em 0,6 V vs Ag/AgCl/KClm na presenca de glicerol 1,0 mol L.
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4.3 — Discussao

As atividades frente a reacdo de oxidagdo de glicerol na presenca de
luz dependem fortemente do tipo de nitreto de carbono (CN) utilizado, sendo que
os materiais Li-PTI/B1iVO,4, Na-PHI/BiVO,4 e K-PHI/BiVO,4 mostraram atividades
menores que o BiVO, puro, o material Cs-PHI/BiVO, apresentou atividade
similar ao BiVO4 e o material PCN/BiVO, apresentou atividade superior ao

BiVO,.

Iniciando a discussdo pelas caracteristicas dos nitretos de carbono

(CNs) antes da formacao das heterojungdes, partindo das tendéncias apresentadas



50

na FIGURA 4./, o PCN possui uma estabilidade térmica superior aos demais
materiais, mantendo praticamente a massa inicial na temperatura de 500 °C, ou
seja, nao ocorrendo perda de massa na temperatura de sintese do BiVO4. Os
demais materiais apresentaram perda significativa de massa nesta temperatura.
Apesar do grafico de Tauc para o Li-PTI revelar valores de E, similares antes e
apos o tratamento térmico a 500 °C (FIGURA 4.9), parte do material foi

decomposta, o que pode contribuir para o decréscimo da atividade.

As energias dos bandgap dos nitretos de carbono (CNs) na forma de
pos mostram que o Li-PTI possui um valor superior aos demais materiais, sendo
que a presenca deste CN na heterojun¢do diminui a atividade do BiVO4. Em
contrapartida, os valores de E, apresentados pelo PCN, Cs-PHI e Na-PHI sdo
similares, sendo que os materiais apresentam atividades distintas. Novamente,
estas analises foram realizadas antes do tratamento térmico a 500 °C, portanto a

estabilidade térmica nao esta sendo considerada na analise.

A FIGURA 4.2 mostrou que o PCN possui o maior angulo de contato,
ou seja, que a superficie possui menor interagdo com a molécula de 4gua, apesar
do angulo ainda ser menor que 90°. Esta menor interagdao com espécies polares
pode mudar a morfologia do Bi metélico nos estagios iniciais de deposicao,
modificando a aderéncia do filmes. Como o valor de 6, ¢ distinto para o PCN em
relacdo aos demais materiais, pode-se sugerir algum indicio que este parametro
influencie na atividade final do material para oxidagdo do glicerol. Importante
salientar que o ponto de fusdo do Bi metalico é de 271.,4 °C, assim, caso ainda nao
tenha formado o BiVO,, ¢ provavel que a composi¢ao do sistema apos 271,4 °C
seja Bi liquido + 6xidos de vanadio, o que exclui qualquer discussdo sobre a
morfologia inicial dos depositos de Bi. A temperatura de ebulicido do DMSO ¢
189 °C, ndo devendo haver solvente organico na temperatura de sintese. A
temperatura de 500 °C para a sintese do BiVO, € escolhida com base no valor

minimo para que haja conversao da fase tetragonal para a monoclinica.
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Apo6s a formacao das heterojuncdes, a analise dos materiais por XRD
permite concluir que a fase monolitica do BiVO, foi alcanca e que esta ndo ¢
influenciada pelo tipo de CN presente na heterojuncao. As energias de bandgap
também sdo similares para todos os materiais, o que pode ser explicado pela
interagao apenas do BiVO4 com a radiacdo. As micrografias mostraram que,
apesar de todos os materiais apresentarem a forma globular do BiVOy, estas
estruturas estdo homogeneamente distribuidas apenas no BiVO, puro e sintetizado
sobre PCN, ou seja, os materiais de maior atividade. Nos demais materiais,
observou-se a formacao de outras estruturas, com morfologia mais alongada. A
analise por EDS sugere que essas estruturas sejam oxidos de vanadio que podem
contribuir para a inibi¢do da atividade catalitica. Importante salientar que essas
analises de MEV-EDS foram realizadas apds os ensaios eletroquimicos, sendo

assim, mais proximas da estrutura do material durante os ensaios cataliticos.
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5 - CONCLUSOES

Os eletrodos de BiVO4, X-PHI/BiVO4 (X = Na, K e Cs), Li-
PTI/BiVO4 e PCN/B1VO, foram sintetizados e caracterizados por meio de MEV-
EDS, UV-Vis e técnicas eletroquimicas que atestaram a reatividade frente a reagao

de oxidagao de glicerol.

Observou-se uma dependéncia do tipo de nitreto de carbono (CN)
utilizado com a atividade para oxidagdo fotoeletroquimica do glicerol, sendo o
PCN/B1VO,4 mais ativo, o Cs-PHI/B1VO, similar e os demais materiais inferiores

ao BiVO, puro.

Arelacao entre a estrutura dos nitretos de carbono (CNs) e a atividade
fotocatalitica ndo € trivial, uma vez que nao ¢ possivel caracterizar os (CNs) apds
o processo de sintese do BiVO,4, mas ha indicios que as temperaturas de sintese

podem modificar as estruturas ou principalmente as quantidades de (CN).

Desta forma, os resultados positivos para as atividades das
heterojungdes CN/B1VO, para as reagdes de oxidacdo da agua e de moléculas
organicas descritos na literatura sdo validos apenas para alguns tipos de (CN),
sendo necessario atentar-se que os (CNs) constituem uma classe de materiais com

caracteristicas distintas a depender da forma de sintese.

Avaliar a estabilidade térmica desses (CNs) ¢ essencial para o
desenvolvimento de heterojuncdes com outros materiais que necessitem de

temperaturas elevadas para a sintese.
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