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RESUMO

O vanadato de bismuto tem sido muito estudado na sua aplicacdo em fotoeletrocatalise
devido suas propriedades intrinsecas, mais precisamente na degradacdo de compostos
organicos em meio aquoso utilizando a luz solar. Nesse trabalho o vanadato de bismuto, na
forma de filme fino depositado em substrato condutor FTO através do processo de deposicédo
via imersdo, foi obtido por meio da técnica de sintese de combustdo em solucéo (SCS). Para
caracterizacdo morfoldgica e estrutural do filme, foram realizadas medidas de DRX, MEV-
EDS e UV-Vis. Na caracterizacdo eletroquimica e fotoeletroquimica, o fotoanodo
FTO/BiVO, foi avaliado em diferentes eletrdlitos e pH, a fim de analisar a densidade de
fotocorrente gerada com a influéncia dos anions e cations na atividade fotoeletrocatalitica.
Medidas de Espectroscopia de Impedancia eletroquimica também foram realizadas a fim de
elucidar os processos eletroquimicos que acontecem na interface eletrodo/solucdo sob
excitacdo luminosa. Foi observado que a resisténcia da transferéncia de cargas controla a
cinética da reacdo de oxidacdo das espécies na interface do eletrodo. A sensibilidade do
fotoanodo a glicose foi bem maior nas medidas fotocronoamperométricas comparadas as

cronoamperométricas.

Palavras chave: Vanadato de bismuto, células fotoeletroquimicas, fotoeletrocatalise.



ABSTRACT

Bismuth vanadate has been extensively studied in its application in
photoelectrocatalysis due to its intrinsic properties, more precisely in the degradation of
organic compounds in aqueous media using sunlight. In this work the bismuth vanadate, in
the form of a thin film deposited in the conducting substrate FTO through the immersion
deposition process, was obtained through the solution combustion synthesis (SCS) technique.
For the morphological and structural characterization of the film, X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM-EDS) images and UV-Vis spectra measurements were
performed. In the electrochemical and photoelectrochemical characterization, the
FTO/BiVO4 photoanode was evaluated in different electrolytes and pH in order to analyze the
photocurrent density generated under the influence of the anions and cations in the
photoeletrocatalytic activity. Electrochemical Impedance Spectroscopy measurements were
carried out to elucidate the electrochemical processes that occur at the electrode / solution
interface under light excitation. It was observed that the load transfer resistance controls the
kinetics of the oxidation reaction of the species at the interface of the electrode. The
sensitivity of the photoanode to the glucose was much higher in the

photochronoamperometric measurements compared to the chronoamperometric ones.

Keywords: Bismuth vanadate, photoelectrochemical cells, photoelectrocatalysis.
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1. INTRODUCAO

O avanco tecnologico e seu rapido desenvolvimento nos ultimos tempos tém
prejudicado drasticamente o meio ambiente. De acordo com alguns estudos, estima-se que
mais de 4 bilhGes de pessoas ja passaram ou passardo por algum problema consequente disso,
como a falta de abastecimento de agua potavel ou até mesmo a auséncia dela, além da
propagacdo de doencas através da sua contaminacdo. (MALATO et al., 2009).

O maior fator de impacto desse problema é o descarte inadequado de residuos poluentes
contendo moléculas organicas que podem alterar drasticamente ecossistemas aquéaticos além
de afetar a saude humana e animal. Em consequéncia disso, muitos estudos tém sido
realizados com a finalidade de desenvolver novas tecnologias para o tratamento deste tipo de
efluente.

Na tentativa de minimizar esse problema emergente, esforcos estdo sendo voltados aos
estudos para o desenvolvimento de novas tecnologias eficazes no tratamento de aguas
residuais, de forma adequada e que se enquadre dentro dos parametros permitidos pelas leis
atuais, por exemplo, degradando moléculas organicas poluentes (ADEWUY, 2001).

Proveniente disso, uma nova gama de estudos estd ocupando espago entre 0s
pesquisadores: a dos semicondutores. Eles apresentam vasta aplicacdo e versatilidade
atribuidas a sua estrutura eletronica e, na fotoeletrocatalise, € comumente utilizado na forma
de filme fino imobilizado em substrato condutor. Essa forma de aplicacdo se destaca quando
comparado aos materiais usados na forma de po, pois possibilita a sua remocdo no final da
aplicagéo.

A técnica de fotoeletrocatalise tem sido vastamente estudada e aplicada na degradacao
de compostos organicos, no tratamento de efluentes (BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI,
2014), desinfeccdo (TEODORO et al., 2017) e também como na forma de sensores (L1U; YU,
ZHANG, 2017; RIBEIRO et al., 2015; ZHANG et al., 2013). Os sensores possuem valores de
limite de deteccdo menores na deteccdo fotoeletroquimica, além dos potenciais de consumo
mais baixos (ZHANG et al., 2015).

Sendo assim, o uso da fotoeletrocatalise representa uma nova modalidade de deteccéo
de moléculas organicas de interesse, onde os sinais obtidos sdo dados através da excitacdo dos
elétrons pela luz e pelo potencial aplicado, aumentando a sensibilidade (ERTEK; AKGUL;
DILGIN, 2016; TANG et al., 2014; ZHENG et al., 2011).
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Recentemente estdo surgindo estudos com o uso da fotoeletrocatalise na detec¢cdo e
degradacdo da molécula de glicose. Por exemplo, é reportado no trabalho de Gan e seus
colaboradores o desenvolvimento de fotoeletrodos a base de dxido de titanio, do tipo Pt-TiO-
para a fotoeletrodegradacéo da glicose sob luz ultravioleta (GAN et al., 2010).

Também no trabalho de Tang e colaboradores, eletrodos do tipo FTO/TiO2, com a
enzima glucose oxidase funcionalizada na superficie do TiO2 foram construidos para
aplicacdo como sensor de glicose. Atraveés dos buracos fotogerados na superficie do
semicondutor TiO2, observaram que a formacdo de Oz funcionava como um eficiente
transportador de elétrons entre a glucose oxidase e a superficie do eletrodo, aumentando o
valor da fotocorrente (TANG et al., 2014).

No entanto, ndo se encontram trabalhos utilizando um eletrodo a base do semicondutor
vanadato de bismuto com os parametros de uso otimizados para possivel aplicagdo como

sensor para a glicose.

1.1. Fotoeletrocatalise

A fotoeletrocatalise € uma extensdo da fotocatalise que consiste na aplicacdo de um
gradiente de potencial ao processo fotocatalitico. A fotocatalise foi um fenémeno observado e
relatado por Honda e Fujishima em 1967, ao observar a formacéo de bolhas em um eletrodo
de TiO2 em solucdo aquosa emergindo até a superficie quando este era iluminado por uma
determinada fonte de luz e, quando se removia a fonte luminosa, cessava-se a formacao de
bolhas.

Mais tarde, estudos mostraram que as bolhas formadas na superficie do TiO, eram gas
oxigénio e gas hidrogénio no fio de platina, oriundos da quebra da molécula da agua
(Fujishima e Honda, 1972).

Utilizando este semicondutor em suspensao, relata-se na literatura que se obteve total
mineralizacdo do tricloroetileno em HCIl e CO2 (Pruden e Ollis, 1983) indicando que a
fotocatalise & uma técnica promissora na descontaminagéo de aguas superficiais.

A sua aplicacdo na degradacdo de moléculas orgénicas se da pela acdo dos radicais
hidroxilas gerados pela oxidacdo da agua através dos buracos (h™), ou lacunas, fotogerados
que séo regides caracterizadas pela auséncia do elétron (e7), e quando excitados, fluem da
banda de valéncia (BV) para a banda de conduc¢édo (BC) de um semicondutor (HASHIMOTO;
IRIE; FUJISHIMA, 2007).
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Um dos grandes empecilhos dessa técnica ¢ a alta recombinacgdo das cargas h*/e", o que
diminui a eficiéncia do processo. A fotoeletrocatalise diminui o processo de recombinacao
aumentando a taxa de transferéncia de elétrons e buracos. Nela, tem-se um semicondutor
fixado em um substrato condutor podendo ser chamado fotocatodo ou fotoanodo, dependendo
do tipo de semicondutor. A este eletrodo aplica-se um potencial anddico aumentando a
eficiéncia da separacdo de cargas (BERANEK, 2011).

Assim, o potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho (ET) onde estara fixado o
semicondutor e o eletrodo de referéncia (ER), faz com que os elétrons fotoexcitados fluam do
eletrodo de trabalho ao contra-eletrodo (CE), diminuindo a recombinagdo e/h*, aumentando o
tempo de vida dos h* para que neles ocorram processos de oxidagdo, conforme ilustra a
Figura 1 (BRUGNERA, 2009; FRAGA; PEREYRA; ALBERTIN, 2011; GARCIA PEREZ et
al., 2011).

Figura 1: llustracdo do processo fotoeletroquimico utilizando um eletrodo com semicondutor do tipo
n.

el
e
o |
g | e- e
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BC : ho -
Reducao o
e
F o
+
BV W Oxidacao o
Contra-eletrodo

Semicondutor tipo-n

Fonte: Adaptado de: SILVA, 2012; GRATZEL, 2001; KUDO e MISEKI, 2009.

Porém, para uso deste dispositivo como alternativa para o tratamento de efluentes

contaminados por substancias organicas, bem como seu uso em degradacdo de moléculas
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organicas em geral, é necessaria a otimizacdo dos parametros que corroboram com o aumento
de sua eficiéncia fotoeletrocatalitica, tais como: o melhor eletrolito, pH, o custo da montagem
do sistema fotoeletrocatalitico e a investigacdo dos processos que acontecem na interface
eletrodo/solucdo, a fim de melhor compreendé-los.

Os semicondutores usados na fotoeletroquimica determinam o tipo de processo
faradaico que ocorre na interface eletrodo/solucdo, sendo obrigatoriamente depositados em
um substrato condutor como por exemplo o FTO (6xido de estanho dopado com fltor) ou ITO
(6xido de indio dopado com estanho). Esses 6xidos condutores, além de serem transparentes e
inertes, sdo capazes de conduzir a corrente fotogerada através da interagcdo semicondutor-
substrato em um sistema eletroquimico.

Dentre esses 0 FTO apresenta maiores vantagens frente ao ITO, pois além de apresentar
maior transparéncia, possui maior resisténcia a altas temperaturas, maior transmissdo em
comprimentos de ondas visiveis e € mais barato (KWAK et al., 2011).

Reacdes de oxidacdo ocorrem na superficie do semicondutor quando este é do tipo n,
entdo chamado fotoanodo, onde elétrons da banda de valéncia excitados pela luz vdo para
banda de conducdo, gerando um acumulo de sitios ativos (h*) na primeira banda, enquanto
que o semicondutor do tipo p provoca reacfes de reducdo sendo chamado fotocatodo onde os
seus transportadores de carga séo buracos.

A Figura 2 ilustra o diagrama de bandas para os dois tipos de semicondutores, n e p, na

aplicacdo em fotoeletrocatalise.
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Figura 2: Representacdo do mecanismo da fotocorrente gerada no diagrama de bandas dos semicondutores do
tipopen.
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Fonte: Adaptado de BERANECK, 2011.

1.2. Vanadato de Bismuto

Dentre os semicondutores que estdo atraindo a atencdo dos pesquisadores o vanadato de
bismuto, BiVOs se destaca, pois possui menores valores de band gap e a disposi¢do de sua
banda de valéncia auxilia na formacdo de buracos fotogerados que catalisam reacdes de
oxidacdo usando como fonte de excitacao a luz visivel (KUDO e HIJI, 1999).

O vanadato de bismuto apresenta elevada atividade catalitica quando irradiado por uma
fonte de luz de comprimento de onda no visivel menores que 520 nm, sendo esse potencial
aproveitado na fotoeletrolise da dgua (ZANG, et al., 2015 & CHANG, et al, 2015).

Pertencente ao grupo 15 da tabela periddica, o bismuto confere ao 6xido formado
BiVOs caracteristicas de um semicondutor do tipo n, além dessas propriedades, o vanadato de
bismuto ndo apresenta riscos de toxicidade, considerado como atoxico (TELPANDE &
PARWATE, 2015)(KARUNAKARAN et al., 2014) e os elementos que o compde, 0 vanadio
e 0 bismuto também n&o apresentam riscos de intoxicacéo e estdo presentes em abundancia no
nosso planeta.

Sdo varios os processos de sintese do vanadato de bismuto: processo hidrotermal
(KARUNAKARAN et al., 2014), reagdo em estado solido (PARMAR et al., 2012), co-
precipitacdo em meio aquoso (GARCIA-PEREZ et al., 2012), sintese de combustio em
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solugio (DA SILVA et al., 2014; AFONSO et al., 2016); (GARCIA PEREZ et al., 2011),
dentre outros.

Neste trabalho optou-se pelo processo de Sintese de Combustdo em Solucgdo, para a
obtencéo dos filmes finos de BiVO4 em escala nanométrica, por ser de simples realizagdo,
baixo custo e por ser uma reacdo exotérmica, a energia necessaria para a formagdo do
composto é fornecida pela propria reacdo, sendo minima a energia gasta no sistema
(RAJESHWAR; DE TACCONI, 2009).

Em sintese, o BiVO4 pode ser obtido em duas estrutruras: scheelita ou zirconia. A
primeira estrutura pode apresentar um sistema monoclinico ou tetragonal, enquanto que a
segunda estrutura apenas tetragonal. O vanadato de bismuto com sistema monoclinico,
contém 4 atomos de bismuto, 4 &tomos de vanadio e 16 atomos de oxigénio em cada unidade
de célula, pertencendo ao grupo pontual Czn. A Figura 3 ilustra uma célula unitaria do BiVO4

monoclinico.

Figura 3: Célula unitéaria do BiVO4 monolclinico.
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Fonte: Adaptado de: DANTAS, 2011.

Para aplicacdo em fotoeletrocatdlise € de grande interesse a estrutura scheelita de

sistema monoclinico, pois apresenta elevada atividade fotocatalitica, devido seu valor de band
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gap de 2,4 eV, bem menor quando comparado aos 3,2 eV do sistema tetragonal,
impossibilitando o uso da luz visivel como sua fonte de excitagdo (RAJESHWAR; DE
TACCONI, 2009; ZHANG et al., 2015). A Figura 4 ilustra o diagrama de bandas para os

sistemas tetragonal e monoclinico do vanadato de bismuto de estrutura schellita.

Figura 4: Diagrama de bandas do BiVO4 nas fases (a) monoclinica scheelita e (b) tetragonal zircénia.
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Walsh e colaboradores, em 2009, estudaram a estrutura eletronica do BiVO4 de sistema
monoclinico, a fim de estabelecer o tipo de transicdo eletrénica que ocorre. Seus estudos
mostraram que o0 maximo da banda de valéncia é obtida atraveés do acoplamento dos orbitais
6s do Bi com 2p do O e 0 minimo da banda de conducdo, pelo acoplamento dos orbitais 3d
vazios do V com 2p do O e 6p do Bi, o que favorece as transi¢Oes diretas de baixa energia,
como ilustra a Figura 5 (WALSH et al., 2009).

Figura 5: Disposi¢do das bandas de valéncia e de conducéo.
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Sendo assim, o0 uso do BiVO4 como material fotoeletrocatalitico se mostra vantajoso
diante de suas propriedades intrinsecas em conjunto ao uso da luz visivel na degradacdo de
compostos organicos de interesse, como poluentes, farmacos entre outros.

O BiVOs4 é um semicondutor do tipo n (KARUNAKARAN et al., 2014), sitios ativos
(h") sdo gerados na sua superficie provocando a oxidacdo parcial da agua, na interface
eletrodo/solucdo, produzindo radicais do tipo OH- altamente reativos e que, segundo
reportado na literatura, geram a completa mineralizacdo de compostos organicos a gas
carbonico e agua (CRUZ e PEREZ, 2010).

A sua energia de band gap é insuficiente para quebra total da molécula de agua em gas
hidrogénio e oxigénio, pois 0 minimo de sua banda de conducéo estd em um nivel energético
menor do que o potencial de reducdo da agua (E = 0 eV), porém ele pode ser usado na quebra
parcial da dgua, gerando gas oxigénio, ja que o maximo de sua banda de valéncia esta acima
do potencial de oxidacdo da &gua (E = + 1, 23 eV) (KUDO et al., 1998).

Com a aplicacdo de um potencial, a fotoeletrocatalise pode diminuir o processo de
recombinacdo de pares elétron-buraco, a fim de otimizar a producdo de radicais que atuaréo

na degradacdo de moléculas organicas, aumentando a eficiéncia fotoeletrocatalitica.

1.3. Glicose

A glicose é um dos principais compostos utilizados na indUstria alimenticia e,
biologicamente, essencial para o funcionamento de organismos ao fornecer energia contida
nas ligacGes entre os atomos de sua estrutura (BROUZGOU; TSIAKARAS, 2015). Sua
estrutura em meio aquoso é uma cadeia de aldeido ciclizada, isto €, um hemiacetal, podendo
estar conforme ilustrado na Figura 6, cuja oxidacdo permite sua conversdo em eletricidade e
produtos quimicos de valor agregado, como o acido glicarico, glicbnico e arabitol
(COMPTON, 2014).

Figura 6: Interconversao da molécula de glicose e o &tomo de carbono em destaque para diferenciar as

duas formas estruturais ciclicas.

22



HOJ\-?A:*H Atomo de C,

hemiacetal

a-glicose B-glicose

Fonte: Adaptado de (COMPTON, 2014).

A oxidacdo completa da glicose ao didxido de carbono pode produzir 24 elétrons para
cada molécula de glicose através das seguintes reacdes quimicas (BROUZGOU et al., 2014;
BROUZGOU; TSIAKARAS, 2015):

Reacdo Anddica: CeH1206 + 240H™ — 6CO2 + 18H,0 + 24e~ (1)
Reacdo Catddica: 60 + 12H.0 + 24e” — 240H 2
Reacdo geral: CeH1206 + 602 — 6CO2 + 6H20 3)

Atualmente, a eletroguimica da molécula de glicose vém sido estudada para aplicacdo
em diversos setores da ciéncia como, por exemplo, sensores (TANG et al., 2014; ZHENG et
al., 2011), biosensores (ERTEK; AKGUL; DILGIN, 2016; WU et al., 2013), para sua
deteccdo em amostras bioldgicas, entre outras aplicaces.

Neste trabalho, usou-se a glicose como molécula teste para averiguar o0 comportamento
fotoeletrocatalitico e fotocronoamperométrico do fotoanodo FTO/BiVOs, frente aos

parametros otimizados neste estudo.
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2. Objetivos

Os principais objetivos desse trabalho foram:

Sintetizar filmes de BiVO4 monoclinico em substrato de FTO;

Caracterizar morfologicamente o fotoanodo FTO/BiVO4 por DRX, TG-DTA, UV-Vis
e MEV-EDS e eletroquimicamente por técnicas eletroquimicas como voltametria
ciclica, linear e espectroscopia de impedéancia eletroquimica;

Investigacdo do efeito dos anions e dos céations na atividade fotoeletroquimica e
fotoeletrocatalitica;

Investigar o efeito do pH na atividade fotoeletroquimica e fotoeletrocatalitica;
Verificar a sensibilidade do fotoanodo FTO/BiVOs a glicose.
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3. Parte Experimental

Nesta se¢do serdo apresentados 0s materiais e as metodologias utilizadas neste estudo.

3.1 Reagentes e equipamentos

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (P.A.) e aplicados sem purificacdo
prévia nos experimentos. Os equipamentos utilizados estdo relatados em cada secdo a ele

pertinente.

3.2. Sintese do semicondutor BiVOa

A preparacgdo dos filmes de BiVO4 foi feita de acordo com a Sintese de Combustéo em
Solucédo (SCS) baseada no trabalho de Silva (SILVA, 2012). Para a obtencdo dos filmes finos
foi empregado o processo de deposi¢do via molhamento ou dip-coating. A sintese do BiVOs
foi dividida em trés etapas. Na primeira etapa, foram dissolvidos 0,48 g de &cido citrico e 1,21
g de nitrato de bismuto em 50 mL de solugdo de acido nitrico a 1,5 mol L%, apds adicionou-se
hidroxido de aménio concentrado para ajustar o pH da solucdo a 7. ApOs esse processo,
adicionou-se 1 g de ureia sob agitacdo sendo esta chamada solucéo 1. Noutro recipiente 0,50 g
de acido citrico e 0,30 g de metavanadato de amonio foram dissolvidos em 50 mL de &gua
deionizada a 70°C sob agitacdo magnética por 30 minutos sendo obtida a solu¢do 2. Na
terceira etapa, misturou-se as solucdes 1 e 2, posteriormente mantidas numa estufa a 80 °C
num periodo de 20 horas obtendo um gel verde escuro.

Um fluxograma da sintese € ilustrado na Figura 7.
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Figura 7: Fluxograma da sintese do BiVO4 pelo método SCS.
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3.3. Obtencéo do filme de BiVO4

Para a obtencdo do filme, o gel verde foi diluido em 50 mL de &gua deionizada sendo
chamada solugdo de “trabalho”. A técnica de dip-coating foi aplicada nesta solugdo para a
sobreposicdo de diferentes camadas depositadas em substrato condutor FTO previamente
lavado.

As laminas do substrato condutor de Oxido de estanho dopado com fltor (FTO) foram
lavados segundo descrito no trabalho de Rosa (ROSA, 2014). Imersas em solucdo de agua,
hidroxido de amonio e peroxido de hidrogénio (30%) na proporcéo 6:1:1, as laminas foram
mantidas assim por 15 minutos. Apds esse tratamento, foram sonificadas por 5 minutos em
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solucdo de acetona (10% v/v), lavadas exaustivamente com &lcool isopropilico e agua
deionizada e posteriormente secas ao ar. Apo6s a formacdo dos filmes de BiVOs, a sua area
ativa foi delimitada em 1 cm? com fita de parafilme, cuidadosamente aferida por paquimetro.

A cada mergulho, foi dado o tempo de secagem ao ar de 10 minutos e depois 0 tempo
de calcinagdo em mufla de 10 minutos a uma temperatura de 400 °C para fixacdo de cada
camada. No final da deposi¢cdo de 10 camadas, o filme recebeu tratamento térmico de 500 °C
por 1 hora de calcinagdo, como ilustrado na Figura 7. Utilizou-se esse niumero de camadas
para as analises de caracterizacdo e estudo fotoeletroquimico e as temperaturas de calcinacéo
de 400 °C e 500 °C para garantir a formacéao da fase monoclinica, como j& foi investigado por
Silva e colaboradores (DA SILVA et al., 2012, 2014).

Figura 8: Esquema ilustrando o a técnica "dip-coating" e a formagdo do filme de BiVOa.
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3.4. Técnicas de caracterizacdo
3.4.1. Difracéo de raios X (DRX)
A caracterizagdo por Difracdo de Raios X teve-se por finalidade obter informagdes

sobre a cristalinidade e formac&o da fase monoclinica do material estudado.
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As medidas foram realizadas nas formas de p6 e de filme fino depositado em FTO em
um difratbmetro de Raios-X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando uma fonte de
radiacdo Cuka (A=1,5406 A), com a varredura feita num angulo entre 10° e 80° (20). Para
identificacdo da fase do BiVOs utilizou-se o software Search Match que disponibiliza o
proprio banco de dados PDF (Powder Diffraction Files).

O equipamento esta situado no Laboratorio de Difracdo de Raios-X, na FCT-UNESP,

sob a responsabilidade do Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira.

3.4.2. Andlise térmica diferencial e termogravimetria (TG-DTA)

As medidas por andlise térmica (TG-DTA) foram realizadas com o objetivo de
acompanhar a variacdo da massa de acordo com a temperatura na amostra, partindo do pé ja
calcinado a 500°C durante 1 hora, com o intuito de ndo encontrar transicdo de fase
considerando a amostra ja na fase monoclinica.

Para determinar a temperatura da transicdo da fase, o material foi submetido a rampa de
aquecimento com velocidade controlada em 10°C min, em atmosfera de ar em um cadinho
de alumina com sua massa pré-definida.

As andlises de TG-DTA foram realizadas num equipamento da TA Instruments, modelo
SDTQ600 e se encontra no Laboratério de Difracdo de Raios X na FCT-UNESP sob a

coordenacao do Prof. Dr. Silvio Rainho Teixeira.

3.4.3. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta-Visivel -UV-Vis

A espectroscopia UV-Vis, possibilita a avaliacdo da absorcdo Optica do material
semicondutor BiVOs, em diferentes niveis energéticos, relacionando assim a borda
fundamental de absorg¢do com a energia de band gap do mesmo. A relacdo da energia do foton
incidente (hv) com a absorbancia do material é dada pela seguinte equacdo 1 (BUTLER,
1977).

ohv = A (hv — Eg)"? 1)

Onde A é uma constante de proporcionalidade, hv € a energia do foton incidente, Eg € a

energia do band gap e a é o coeficiente de adsor¢do. Para a estimativa do valor de band gap
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do vanadato de bismuto, foi assumido que o material apresenta transicdo direta, sendo entéo
n=1c. Assim o band gap pode ser estimado a partir dos graficos de (ahv)? vs. (hv) pelo
intercepto da tangente com o eixo x (ZHOU et al., 2006). Este experimento foi realizado com
um Espectrofotdmetro Ultravioleta-Visivel (Shimadzu, modelo UV-1650PC, com sistema de
interfaceamento para computadores) em comprimentos de onda de 300 a 700 nm, utilizando
as laminas de FTO como branco.

3.4.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

As micrografias dos filmes de BiVOs depositados em FTO foram realizadas com o
intuito de verificar a formacéo da sua superficie, morfologia, uniformidade e caracteristicas
estruturais.

As andlises de MEV foram realizadas em colaboracdo com o CDMF (Centro de
desenvolvimento de materiais funcionais) junto ao Laboratério interdisciplinar de
Eletroguimica e Ceramica (LIEC) na Universidade Federal de S&o Carlos.

As andlises de EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) foram realizadas no
equipamento da marca Carl Zeiss, modelo EVO LS15 do Laboratério Multiusuario de
Microscopia Eletronica de Varredura (LabMMEV) da FCT- UNESP em Presidente Prudente.
As amostras foram cortadas e coladas com fita de grafite nos porta amostras (stubs)

metalizadas com ouro.

3.4.5. Caracterizacao eletroquimica e fotoeletroquimica

O estudo das propriedades eletroquimica e fotoeletroquimica foram realizadas pelas
técnicas de voltametria ciclica, linear e cronoamperometria com o intuito de analisar a
estabilidade da corrente fotogerada num determinado tempo, avaliando o perfil de decaimento
da fotocorrente em um potencial fixo.

Usou-se uma célula eletroquimica de vidro com 3 eletrodos, sendo o filme FTO/BiVOs,
o0 eletrodo de trabalho (ET), Eletrodo de Calomelano Saturado- ECS (ER) como eletrodo de
referéncia e um fio de platina como eletrodo auxiliar (EA), conectados a um
potenciostato/galvanostato pAutoLab type I11.
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A fonte de luz visivel, para as medidas fotoeletroquimicas, foi uma lampada dicroica da
AVANT de poténcia de 6 W posicionada a 25 cm da cela para excitacdo do éxido, com pulsos

de luz de 5 segundos.

Figura 9: (a) llustracdo da célula eletroquimica utilizando como eletrodo de trabalho (ET) o FTO/BiVO4 visto
frontalmente, o eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ER) e o eletrodo de fio de platina como auxiliar
(EA). (b) Eletrodo de trabalho numa visdo lateral, demonstrando a dire¢do da luz incidida para excitacdo do
oxido.

()

ER ET EA

(b)

Visao lateral

ECS

KCl, 3,0 moI.L“"\ 7

BiVO/FTO

3.4.5.1. Estudo do efeito dos anions e cations no comportamento fotoeletroquimico
do FTO/BiVOs4

A técnica de voltametria linear foi realizada na presenca de diferentes eletrdlitos de
suporte a 0,1 mol L a fim de estudar a influéncia de anions e cations no comportamento do
filme de BiVOa. Fixou-se o cation, no caso o Na*, e variou-se 0s anions com isso avaliou-se 0
melhor eletrélito. Posteriormente fixou-se o melhor anion avaliado e entdo estudou-se o efeito

do cation. As espécies ibnicas averiguadas estdo listadas na Figura 9.
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Figura 10: Esquema da investigacdo das espécies idnicas.
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3.45.2. Estudo do efeito do pH no comportamento fotoeletroquimico do
FTO/BiVO4

Escolhidos os melhores eletrélitos no item 3.4.5.1, variou-se o pH, de 4 a 13 (além de
ndo ter boa atividade em meio &cido, em valores de pH< 2 o BiVOs torna-se soltvel), da
solucdo eletrolitica utilizando NaOH e HCI concentrado para minimizar a variacdo da
concentracdo do eletrolito na solucdo. Usou-se o pHmetro da Metrohm para verificar e

acompanhar o pH de cada medida.

3.4.5.3. Caracterizacao por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ou também chamada
espectroscopia de impedancia (El) é uma técnica que pode ser usada para caracterizacao de
propriedades elétricas de materiais em duas vertentes: parametros relacionados ao material em
si, como condutividade, mobilidade e concentracdo das cargas; e parametros relacionados a
processos na interface entre o material e o eletrodo (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).
Nos materiais semicondutores, pode-se obter informagdes de processos de recombinagédo de
cargas geradas através das medidas de impedancia.

Essa técnica consiste essencialmente em determinar a impedancia de um sistema.
Impedéncia (Z) é qualquer dificuldade que uma corrente elétrica ou potencial elétrico,
variavel no tempo (em frequéncia f), encontra ao passar por um certo circuito elétrico, seja
essa dificuldade dada por um tipo de resisténcia ou reatdncia (capacitiva ou indutiva). O
sistema eletroquimico é adaptado como um conjunto formado pelo arranjo entre capacitor,

resistor ou indutor e a variagdo de seu comportamento em funcdo da variacdo da frequéncia
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(BISQUERT; FABREGAT-SANTIAGO, 2010; LASIA, 1999: ORAZEM; TRIBOLLET,
2008).

Figura 11: Gaiola de Faraday utilizada nos experimentos para as medidas de Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas utilizando
0 PalmSens 3 interfaceado com o software PSTrace 5.2 para coleta de dados. Também se
utilizou uma gaiola de Faraday, como ilustrado na Figura 11, a fim de criar barreira de
isolamento e atenuar as possiveis interferéncias do campo elétrico externo.

As curvas de Nyquist foram obtidas em uma tensdo de -0,25 a 1,25 V vs Ag/AgClsat
com perturbagdo de amplitude de 10 mV, a frequéncia entre 5 mHz e 50.000 Hz sob
iluminacdo e no escuro e para excitacdo do Oxido. Os espectros foram ajustados utilizando o
software Eis Analyser 1.0 e o eletrdlito utilizado foi o Na2COs 0,1 mol L* para todas as

medidas de impedancia.
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3.4.6. Analise da oxidacdo da glicose usando 0 FTO/BiVOa

Utilizando a técnica de voltametria linear e cronoamperometria, foi avaliado o
comportamento eletroquimico e fotoeletroquimico do filme de FTO/BiVOs frente a oxidagéo
da glicose, sem incidéncia de luz e na presenga de luz visivel.

Primeiramente, foi avaliada a oxidagdo da glicose através da técnica de voltametria
linear em eletrolito suporte Na,CO3 0,1 mol L%, a um pH = 13, na auséncia e presenca de luz
visivel utilizando o fotoanodo de BiVVOs. Em seguida, no potencial de oxidacéo, foi realizada

a cronoamperometria na presenca de glicose.

4. Resultados e discussao

Nesta secdo serdo apresentados primeiramente os resultados obtidos na caracterizacéo
do oxido de BiVOs depositado via dip-coating em substrato (FTO) e na forma de po,
posteriormente avaliar-se-4 a atividade fotoeletrocatalitica do fotoanodo sob influéncia

luminosa e na sua total auséncia.

4.1. Caracterizacao estrutural e morfologica do BiVO4
4.1.1. Difragéo de raios X (DRX)

Os difratogramas obtidos por DRX do p6é e do filme com 10 camadas de BiVOa
depositadas pela técnica de dip-coating, submetido a tratamento térmico de 500°C por 1 hora,

se encontram na Figura 12.
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Figura 12: Difratograma do 6xido BiVO4 na forma de p6 (vermelho) e do filme FTO/BiVO, (azul) obtidos apés

1 hora de calcinagéo a 500°C.
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Verifica-se que o material apresenta boa cristalinidade tanto no filme quanto na forma
de p6 e os principais picos de difracdo podem ser associados a formacdo da fase cristalina
scheelita monoclinica do BiVOs ao comparar com a ficha cristalografica (PDF- Powder
Diffraction File: 44-81). De acordo com resultados obtidos na literatura, a formacdo da fase
monoclinica se da entre 350°C e 400 °C através da transicdo irreversivel da forma zirconia
tetragonal para scheelita monoclinica da sendo sua cristalinidade aumentada em temperaturas
maiores (BHATTACHARYA et al., 1997; LI, et al., 2010).

4.1.2. Analise Térmica Diferencial - Termogravimetria (TG-DTA)

As medidas por analise térmica e termogravimetria foram realizadas com o objetivo de
acompanhar o comportamento térmico amostra, partindo do oOxido na forma de pd ja

calcinado. Os resultados obtidos estéo ilustrados na Figura 13.
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Figura 13: Termograma (linha preta) e curva DTA (linha pontilhada) do 6xido BiVVO4 na forma de p6 obtidos

apos 1 hora de calcinacdo a 500°C.
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Verifica-se que a perda de massa acontece em duas etapas. A primeira é compreendida
entre a temperatura ambiente até 350°C com perda de 2,547% de massa atribuida a agua
adsorvida, ndo havendo perda significativa até 930°C. A segunda perda de massa equivalente
a 0,9617% esté relacionada ao ponto de fusdo do material em 940°C em concordancia com a
literatura (TOULBOUL e VACHON, 1988).

Portanto, esse estudo mostra que ndo houve formacdo de outra fase na amostra avaliada
entre 200°C e 400°C, evidenciando que a forma monoclinica é predominante e irreversivel até

a temperatura estudada.
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4.1.3. Espectroscopia de absorcédo na Regido do Ultravioleta-Visivel ~-UV-Vis

A Figura 14 apresenta o espectro de absorbancia do filme de BiVO4 depositado em
FTO. A relacdo entre a energia do foton incidente (/4v) e a absorbancia pode ser descrita pela

Equacdo 1, citada na secéo experimental (BUTLER, 1977).

Figura 14: Espectros de absorcéo na regido do UV-Vis do FTO/BiVOa. Inset: Curva de (ehv)® vs (hv).
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O grafico inserido na Figura 14 mostra que o valor de band gap € de aproximadamente
2,44 eV que estd de acordo com alguns trabalhos ja publicados (CAO et al.,, 2013;
HERNANDEZ et al., 2015; SHAN et al., 2017). Ressaltando que 0 uso do FTO como
substrato ndo interfere nas medidas de absorbancia, pois 0 mesmo absorve somente na regido

do ultravioleta, e como o BiVO4 absorve na regido do visivel, essa caracterizacdo pode ser

realizada de forma despreocupante.
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4.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

A Figura 15 apresenta a imagem de MEV para o eletrodo de FTO/BiVO. (com filme de

10 camadas de BiVO, depositadas em substrato condutor -FTO) em diferentes ampliagdes.

Figura 15: Imagens de MEV da superficie do eletrodo FTO/BiVO4 em diferentes ampliacGes.
(a) 4000 vezes; (b) 10000 vezes; (c) 25000 vezes.

Pode-se observar que a formacgdo do filme apresentou certa uniformidade ao longo de
toda superficie analisada, com particulas de diferentes estruturas e formatos, porém bem

distribuidas. Os formatos dos graos, como microesferas e “tipo amendoim”, estdo de acordo
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com estudos feitos sobre o controle da morfologia na sintese de BiVO4 (DONG et al., 2014;
LU et al., 2015; MA et al., 2015; YANG et al., 2009). De acordo com a literatura, varios
fatores interferem na morfologia da particula, como as condigdes reacionais, tipo de sintese e
0 pH, que segundo Dong, em um de seus trabalhos, estudou o efeito do pH na morfologia do
BiVOs sem os chamados “direcionadores de estrutura” evidenciando que existe forte
influéncia deste fator (DONG et al., 2014). O conjunto de fatores, como o0 uso da Sintese em
Solucdo em Combustéo, a ndo utilizacdo de direcionadores de estrutura e 0 pH= 7 podem ter
sido decisivos para a formacédo da morfologia mista obtida.

Os eletrodos foram cortados transversalmente a fim de analisar a espessura e o perfil do
filme de BiVOs formado ilustradas na Figura 16. As imagens mostram que houve certa
homogeneidade na espessura do filme observado, sendo possivel estimar o valor de acordo
com as setas verticais em verde demonstradas na micrografia. Em (i) tem-se a area demarcada

para aumento e detalhamento das camadas do eletrodo de FTO/BiVQyg, ilustrada na Figura 17.

Figura 16: Imagens de MEV do perfil superficial do eletrodo FTO/BiVO. em diferentes amplia¢Ges. (a) 5000
vezes; (b) 20 000 vezes.
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Figura 17: Detalhe da area (i) demarcada indicando a formag&o do filme sobre o substrato FTO, ampliada 50 000

Vezes.
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Foram escolhidos cinco pontos em diferentes regides do filme, segundo indicado na
Figura 18, para mapeamento quimico via Espectroscopia de Energia Dispersiva.

A Figura 19 mostra picos de maior intensidade referente as espécies de Bi e V e O
(devido & forma VO4**) indicando a existéncia dos atomos esperados (Bi, V e O) em todos os
pontos analisados, e de menor intensidade ao Si, Sn e F ocasionado pelo uso do substrato FTO
usado na formacgdo do fotoanodo, além da presenca dos atomos de carbono e de ouro,
referente a fita de grafite usada para a fixacdo da amostra no porta-amostras (Stub) e a sua

metalizacéo.
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Figura 18: Imagem de MEV utilizada para analise dos pontos de 1 a 5 nos espectros de EDS.
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Figura 19: Espectros de EDS dos pontos escolhidos.
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Visando ter um valor médio de cada elemento presente na amostra estudada, a descri¢éo
dos percentuais relativos estdo descritos na Tabela 1.
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Tabela 1: Descricdo dos valores percentuais médios das massas e dos 4&tomos contidos na amostra.

Elemento Massa (%0) At/At %
Bi 42,46 6.53
0o 25,61 51.43
\% 10,59 6.68
C 10,55 28,21
Sn 7,66 2.07
F 2,71 4,59
Si 0,42 0,48

4.2. Estudo eletroquimico e fotoeletroquimico

Os resultados apresentados nesta secdo referem-se ao estudo do comportamento do
fotoanodo de BiVO4 na auséncia de luz visivel e na sua presenca em diferentes eletrdlitos,
listados na Figura 8 na se¢do anterior, e em diferentes pH, de 3 a 13. A Figura 20 ilustra o
voltamograma ciclico do fotoanodo FTO/BiVO. em solugéo de 0,1 mol L™ de KsFe(CN)s em
0,1 mol L™! de KCI, com velocidade de varredura variando de 5 a 100 mV.s™.

Os voltamogramas ciclicos mostram um processo anodico em aproximadamente 0,42 V
referente & oxidagdo do par redox Fe?*/Fe® e a reducdo do par Fe**/ Fe?* em torno de 0 V na
varredura catddica, mostrando que o processo é irreversivel indicando que o filme de BiVO4
possui propriedades 6hmicas, isto é, alta resistividade elétrica.

Observando que para potenciais mais negativos ndo ocorre rea¢do, as varreduras foram
estendidas para potenciais mais positivos. Nas analises de fotocorrente, utilizou-se somente a
técnica de voltamentria linear, considerando somente as varreduras anddicas, a fim de facilitar
a visualizacdo do perfil da fotocorrente, pois quando o potencial € menor a corrente

fotogerada também é reduzida o que é um comportamento tipico de semicondutor tipo-n.
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Figura 20: Voltamograma ciclico do fotoanodo de BiVO4 em solucdo de 0,1 mol L* de KsFe(CN)s, com

velocidade de varredura variando de 5 a 100 mV.s™.

— 100 mV
2 A
1 -
s
S o}
<
S
L]
1k
2k
1 1 1 1 1 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E (V) vs ECS

A Figura 21 apresenta o grafico do logaritmo da densidade de corrente em funcéo do
logaritmo da velocidade de varredura, obtido através da correlacdo linear dos valores das
correntes anddica e catodica dos voltamogramas ciclicos contidos na Figura 20.

Nota-se dependéncia linear de logaritmo da densidade de corrente em funcdo do
logaritmo da velocidade de varredura, apresentando coeficiente angular igual a 0,518. Valores
de coeficiente angular préximos a 0,5 indicam que o processo de transferéncia eletrdnica que
ocorre na superficie do 6xido é controlado difusionalmente (BARD; FAULKNER, 2010).

E possivel observar o efeito da velocidade de varredura no comportamento
eletroquimico do fotoanodo de FTO/BiVOs através do grafico da Figura 22, existindo
variacdo linear entre as correntes de pico anodica e catédica com o aumento da velocidade de
varredura. As equacbes 1 e 2 foram obtidas para os picos catodico e anddico,

respectivamente:

J (MA/cm?)= -1,000 x10- 2,021 x10° (v}2mV/s1)L2 R= 0,997 1)

J (MA/cm?)=-1,941 x10™ + 2,021 x10* (v¥’mVs?)? R= 0,997 (2)
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Figura 21: Estudo do comportamento do processo de transferéncia eletrdnica do tipo difusional através do
gréafico do logaritmo da densidade da corrente de pico anddica pelo logaritmo das velocidades de varredura em
solugéo de 0,1 mol L de KsFe(CN)s.
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Figura 22: Dependéncia linear das correntes de picos anddica e catddica com raiz quadrada da velocidade de

varredura.
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O grande incremento da fotocorrente (J) gerada pelo fotoanodo FTO/BiVOg frente ao
uso somente do FTO, na presenga e na auséncia de luz visivel em ambos 0s casos, é mostrado
na Figura 23. Observa-se em torno de -0,33 V a corrente anddica comecga a aumentar em
relacdo aos perfis do FTO com e sem luz e do filme de BiVOs sem luz. O aumento da
corrente pode ser a oxidacdo da molécula de &gua, visto que nessa solugdo de KCI essa é a
Unica espeécie possivel de sofrer esse processo (SAYAMA, et al.,2006).

Figura 23: Voltamograma ciclico do FTO e do FTO/BiVO4 em 0,1 mol L de KCI, com potencial de -0,6V até

1V e velocidade de varredura de 5 mV no escuro (linhas vermelha e azul) e na presenca de luz (linhas ciano e

roxa).
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4.2.1. Estudo do efeito dos anions e cations no comportamento fotoeletroquimico
do FTO/BiVOs

4.2.1.1. Estudo dos anions
Sabe-se que em solucgdo eletrolitica de NaxSO4 o filme de BiVO4 apresenta melhor

eficiéncia nas propriedades fotoeletroquimicas quando comparado com a solucdo de KClI,

devido a possibilidade de os ions sulfatos serem mais facilmente oxidados na interface do
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eletrodo/solucdo do que os ions cloreto contribuindo para maior transferéncia de carga na
interface (SILVA, 2012).

Desta forma, estudou-se o efeito dos eletrolitos (baseando-se primeiramente nos anions
destes) na atividade fotoeletroquimica do filme de BiVVO4 depositado em FTO partindo de um
cation fixo variando-se o &nion, a fim de analisar sua influéncia na geracéo da fotocorrente.

Os anions estudados foram os ions cloreto (CI), nitrato (NOs), carbonato (COs?),
perclorato (ClOys), sulfato (SO4%), fosfato dibasico (HPOs*) e acetato (Ac) de sodio.
Escolheu-se o sodio por conveniéncia e facilidade de se encontrar todos esses eletrélitos, e
também como um parametro, ja que muito se utiliza eletrélitos com o sédio, como 0 Na>SO4

para medidas fotoeletroquimicas.

Na Figura 24 é ilustrado o comportamento do filme de BiVOs em soluces eletroliticas
de acetato, carbonato e cloreto de sodio. Observou-se que a atividade fotoeletroquimica foi
maior em carbonato de sodio, seguido pelo cloreto de sédio e em acetato de sddio o filme teve

menor atividade dentre os trés eletrélitos analisados.

Figura 24: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO4 em 0.1 mol L de NaAc, Na,COs e NaCl com potencial

de -0.25 até 1.25 V, velocidade de varredura 5 mV s sob pulso de luz visivel.
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Concomitantemente, 0s voltamogramas obtidos em eletrélitos de sulfato, nitrato,

perclorato e fosfato dibasico de sodio foram estudados e estéo ilustrados na Figura 25.

Figura 25: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO4 em 0.1 mol L™ Na,SO4, NaNOs, NaClO4 e NaHPO4 com

potencial de -0.25 até 1.25 V, velocidade de varredura 5 mV st sob pulso de luz visivel.
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Foi analisada a fotocorrente gerada no potencial em torno de 0,2 V e 1,0 V, em cada
eletrolito para melhor comparar os valores aproximados. Pelo fato da iluminacdo ser realizada
manualmente, os tempos de pulso ndo foram realizados nos mesmos potenciais
instantaneamente em todas as medidas, por isso 0s potenciais analisados sdo em torno desses
valores.

Potenciais em torno de 0,2 V os eletrolitos que proporcionaram melhor atividade
fotoeletrocatalitica foram, em ordem decrescente: fosfato dibasico de sodio, carbonato de
sodio, acetato de sodio, nitrato de sodio, sulfato de sédio, perclorato de sodio e por altimo
cloreto de sodio. O eletrdlito fosfato dibasico de sodio teve maiores valores de fotocorrente
nos potenciais entre 0 e 0,3 e depois na faixa de 0,5 e 0,75 com valores muito parecidos a
fotocorrente do nitrato de sodio.

Ja proximo de 1,0 V, os valores de fotocorrente foram obtidos, em ordem decrescente,

pelos seguintes eletrolitos: carbonato de sodio, cloreto de sddio, nitrato de sddio, acetato de
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sodio, sulfato de sddio, perclorato de sodio e fosfato dibasico de sédio. A Tabela 2 mostra 0s
valores aproximados das fotocorrentes em potenciais préximos a 0,2V e 1,0 V.

Tabela 2: Valores de fotocorrente gerada pelo filme de BiVO, em diferentes anions a 0,1 mol L™ nos potenciais
de0,2e1,0V.

E (V) Eletrolitos (0,2mol L?)
(aprox) | HPO4 | COs* | Ac® | NOsg™ | SO4* | ClOs | CI
1,0 264 111,11 | 364 | 405 | 324 | 323 | 494 J
0,2 369 | 291 | 184 | 159 | 1,39 | 1,08 | 0,99 | (nA/cm?)

Os ions sulfato e acetato também se mostraram bastante eficientes quanto a resposta do
eletrodo para sistemas eletroquimicos utilizando este 6xido, o que estd de acordo com a
literatura (BERLUNG et al., 2011). Poréem ndo foram os que tiveram maior valor densidade
de corrente, como ilustra a Figura 26, onde ha o estudo comparativo com outros eletrélitos e
pode-se afirmar que, nestas condi¢des, os melhores anions que propiciaram maiores valores

de fotocorrente foram os ions carbonato seguido do cloreto e, por ultimo, nitrato.

Figura 26: Voltamograma linear do fotoanodo de BiVO4 em 0.1 mol L™ NaCl, KCI, Na,COs e Na;SO, com

potencial de -0.25 até 1.25 V, velocidade de varredura 5 mV s sob pulso de luz visivel.
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A fotocorrente observada pode ser atribuida a agua, em razdo das medidas serem
realizadas somente em solucBes aquosas desses eletrolitos, a molécula de agua pode ter
sofrido oxidacao frente a geracdo dos pares elétrons-buraco na banda de valéncia do BiVOs
(SAYAMA et al., 2006).

4.2.1.2. Estudo dos céations

Através das respostas de maior densidade de fotocorrente no uso do eletrodo de
FTO/BiVO,, foram escolhidos os &nions cloreto (CI), nitrato (NO3?) e o carbonato (CO3?)
para avaliar o efeito do cation na atividade.

Estudou-se os cations Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Ba®* para os anions Cl- e NOs™ e, devido a
ndo disponibilidade de todos os reagentes em laboratorio, ndo foi possivel o uso de todos os
cations para o ion carbonato (comparou-se com o carbonato de sédio), porém com o estudo dos
cloretos e nitratos ja foi possivel analisar o efeito dos cations na atividade fotoeletroquimica do
fotoanodo. Os eletrdlitos utilizados foram na concentragdo de 0,1 mol L.

O uso dos céations calcio, magnésio e bario forneceu fotovoltagens muito parecidas,
como mostra a Figura 28, tendo uma discreta elevacgdo na utilizacdo da solucdo de nitrato de
bario a partir de 0,50 V. O nitrato de magnésio apresentou menores valores de corrente
enguanto que o nitrato de sédio se mostrou, mais uma vez, vantajoso ao atingir valores de
5,38 pA em torno de 1,18 V (Figura 27) quando comparado ao ion potassio que atingiu

valores proximos dos outros cétions analisados.
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Figura 27: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO, em 0.1 mol L de NaNO3, e KNO3z com potencial de -0.25
até 1.2 V, velocidade de varredura 5 mV s sob pulso de luz visivel.
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Figura 28: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO, em 0.1 mol L de Ca(NOs)2, Mg(NOs)2 e Ba(NO3), com
potencial de -0.25 até 1.2 V, velocidade de varredura 5 mV s sob pulso de luz visivel.

20
—cCca”
— Mg*
15 | Ba2+
~ 10}
c
<
3.
o 5 -
iy
0
1 1 1 1 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

E (V) vs ECS

49



Para se obter mais informacGes a respeito da influéncia dos cétions na atividade
fotoeletroquimica do filme de BiVOs4, foram realizadas as medidas de voltamograma de
varredura linear usando como contra ion o cloreto avaliando 0s mesmos cations acima.

A Figura 29 ilustra o perfil do cloreto de sodio e cloreto de potéssio a concentracao de
0,1 mol L* sob pulso de luz de 5 segundos, em que o eletrdlito cloreto de sodio apresentou
maiores valores de potencial em toda a faixa de varredura. Os outros cétions, magnésio, célcio
e bario, ilustrados na Figura 30, tiveram perfis parecidos, com valores de fotocorrentes
parecidas, sendo o calcio 0 que mais se destacou dentre esses trés altimos. A Tabela 3 traz os

valores de corrente fotogerada em potenciais proximos de cada eletrélito usado.

Figura 29: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO, em 0.1 mol L** NaCl e KCI, com potencial de -0.25 até

1.2 V, velocidade de varredura 5 mV s sob pulso de luz visivel.
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Figura 30: Voltametria linear do fotoanodo de BivVO4 em 0.1 mol L BaCl,, MgCl; e CaCl,, com potencial de -
0.25 até 1.2 V, velocidade de varredura 5 mV s sob pulso de luz visivel.
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Tabela 3: Valores de fotocorrente gerada pelo filme de BiVO, em diferentes cations a 0,1 mol L nos potenciais
de0,2e1,0V.

E (V) Cétions (0,1 mol L)
Contra-ion

(ap rox) Na+ K+ Ca2+ Mgz+ Ba2+

1,0 405 | 283 | 289 | 2,83 | 3,13

Nitrato (NO3)
0,2 1,63 14 1,66 1,40 1,58

J (nA/ecm?)
1,0 567 | 2,72 2,89 2,83 2,48

Cloreto (CI")
0,2 187 | 1,23 | 1,52 1,12 | 1,19

Através dos dados adquiridos, observa-se que o nitrato de sodio e o cloreto de sodio
apresentaram um crescimento da fotocorrente conforme o potencial aplicado, sendo o cloreto
de s6dio o de maior intensidade (5,67 pA/cm?), podendo ser devido a natureza alcalina do Na*
e ser um eletrolito forte. Além disso, o ion CI" tem prioridade de descarga para transporte de

carga até o anodo, ja que é um ion ndo oxigenado.
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O eletrodo de FTO/BiVO4 apresentou valores de fotocorrente maiores em meio de
Na>SO4 do que em KCI, como reportado na literatura (SILVA, 2012). Porém, o carbonato de
sodio destaca-se dentre esses eletrélitos com grande incremento de corrente frente a0 mesmo
potencial aplicado, assim como é ilustrado na Figura 31.

O ion carbonato possui em sua estrutura elétrons deslocalizados, explicado tanto pela
teoria dos orbitais deslocalizados quanto pela ressonancia eletrénica. Isso implica em sua
maior estabilidade e, apesar de apresentar maior densidade eletronica, consegue “transportar”
melhor os elétrons da corrente formada quando o potencial é aplicado (CHANG; GOLDSBY,
2013).

Figura 31: Comparagcéo das densidades de corrente dos eletrélitos: NaCl, NaNOs e NaCOs, em 0.1 mol L por
voltametria linear do fotoanodo de BiVO4 com potencial de -0.25 até 1.2 V, velocidade de varredura 5 mV s

sob pulso de luz visivel.
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4.2.3. Estudo do efeito do pH no comportamento fotoeletroquimico do FTO/BiVOa4

Foi realizado um estudo do comportamento do eletrodo FTO/BiVOs frente a variagdo
do potencial hidrogenidnico em duas solucBes eletroliticas estudadas. Observado que em
NaCl e Na;COgs, a 0,1 mol L, o fotoanodo apresentou melhores valores de fotocorrente,
escolheu-se estas como parametro no estudo da variacao do pH.

N&o foi possivel avaliar ambas as solu¢ées numa mesma faixa de pH, visto que soluc¢des
de carbonato de sodio sdo naturalmente alcalinas, e em meio &cido o equilibrio sempre sera
deslocado a valores de pH mais alcalinos, portanto a realizacdo de medidas em pH acidos ndo
foram possiveis.

A reacgdo de equilibrio de carbonato de s6dio em meio aquoso e &cido é demonstrada
nas Reacles 1, 2 e 3 abaixo (CHANG; GOLDSBY, 2013):

Na,CO3aq) T H20() 5= NaHCOj,q) + OH (o) + Na'(yq (1)
NaHCO3,q) + Hy0() = OH yq) + Na'(yq) + HyCO3 == CO3™(yq) + H' (g (2)
H)CO03(3q) = COyaq) + HaO(yy 3)

Observou-se maiores valores de fotocorrente em solucédo eletrolitica de Na,COs e em
potenciais menores. O comportamento fotoeletroquimico do FTO/BiVO4 em pH alcalinos se
assemelha ao observado na literatura, onde o 6xido BiVOg, do tipo n, apresenta alta eficiéncia
faradaica em altos valores de pH (LONG, 2008), conforme os voltamogramas lineares das
Figuras 32 a 36.
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Figura 32: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO4 em 0.1 mol L de Na,COs, com potencial de -0.25 até 1.2

V, velocidade de varredura 5 mV s na auséncia de luminosidade.
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Figura 33: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO4 em 0.1 mol L' de NapCOs, com potencial de -0.25 até 1.2

V, velocidade de varredura 5 mV s sob influéncia de luz pulsada.
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Figura 34: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO4 em 0.1 mol L de NaCl, com potencial de -0.25 até 1.2 V,

velocidade de varredura 5 mV s na auséncia de luz.
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Figura 35: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO, em 0.1 mol L de NaCl, com potencial de -0.25 até 1.2 V,

velocidade de varredura 5 mV s sob influéncia de luz pulsada, em pH (a) de 4 a 6 e (b) de 7 a 10.
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Figura 36: Voltametria linear do fotoanodo de BiVO4em 0.1 mol L de NaCl, com potencial de -0.25 até 1.2 V,

velocidade de varredura 5 mV s sob influéncia de luz pulsada, em pH de 7 a 10.
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Além disso, solucdes com pH alcalinos possuem alta condutividade elétrica sem a

necessidade de tampéo ou adicdo de outros eletrolitos, quando comparados a outros eletrolitos

em valores menores de pH (LICHTERMAN, et al., 2013).

Embora exista muitos trabalhos sobre o comportamento do BiVOs, poucos sdo 0s

trabalhos relatados acerca de pH alcalino na oxidagdo da agua adsorvida, para geracdo de

radicais do tipo OH" altamente reativos com potencial em degradacdo de compostos organicos

(FUJISHIMA et al., 2007).
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4.2.4. Caracterizagao por espectroscopia de impedancia eletroquimica

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas para
avaliar a cinética de transferéncia de cargas e a resisténcia nos filmes frente a variacdo de

potencial e compara-los sob luz branca (>400 nm) e auséncia de luz.

Os diagramas de Nyquist das medidas realizadas no escuro e na luz constante estdo
ilustrados nas Figuras 37 e 39 respectivamente. O eixo X representa a parte real da impedancia
medida e 0 eixo y representa o valor negativo, isto é, a parte imaginaria da impedancia
medida. Os simbolos representam os dados experimentais e as linhas solidas sdo resultados
dos ajustes destes dados aos circuitos equivalentes utilizando o modelo de Randles-Ershler.

Observa-se que, no diagrama de Nyquist ilustrado na Figura 37, a impedancia é
diminuida de acordo com o aumento do potencial. Nos potenciais de valores 1 e 0,75 V
observou-se uma reducdo no raio dos arcos em relagdo aos potenciais menos positivos devido
a hidrdlise da agua (JO et al., 2012), com exce¢do do Unico potencial negativo, -0,25V que

pode ser relacionado a reducédo da agua.

Figura 37: Curvas de impedancia (Nyquist) em NaxCO3 0,1 mol L, na faixa de potencial entre -0,25a 1,0 V,

para o fotoanodo BiVVO4 no escuro.
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O perfil de semicirculo ndo completo indica que as rea¢des ocorridas na superficie do
eletrodo ndo ocorrem de forma uniforme, devido ao fato do filme de BiVO4 apresentar
morfologia porosa, conforme observado na microscopia eletrénica de varredura.

Os circuitos de Randles equivalentes para o fotoanodo FTO/BiVO4 no escuro e na luz
s&o mostrados na Figura 38 e 40, onde R1 pode ser atribuido a resisténcia da solugdo, CPE; é
a capacitancia referente a dupla camada, R> a resisténcia referente transferéncia de carga
oriundos da oxidacdo da agua e W1 a impedancia de Warburg, pode ser relacionada a difusao

semi-infinita e a porosidade do material (JO et al., 2012).

Figura 38: Circuitos de Randles para os ajustes dos dados experimentais de impedancia no escuro nos potenciais
de0a0,5V (a)e0,75;1,0 e -0,25V (b).
(@) (b)
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—R2 —R2—1-CPE2
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Foram realizadas as mesmas medidas de impedancia sob iluminacdo constante do

eletrodo de FTO/BiVOs. As curvas de impedancia (Nyquist) estdo ilustradas na Figura 39.

Observou-se que se manteve as caracteristicas semicirculares das medicdes de
impedancia na presenca de luz branca permanente nos potenciais 0 e -0,25 V aumentando
somente os valores de impedancia, indicando que a resisténcia de transferéncia de cargas

controla a cinética da reacdo na interface eletrodo/solucéo.

Nos outros potenciais, houve um aumento de um ombro nas curvas indicando a
presenca de outro processo na interface. Quando irradiado, o filme de BiVOs tem sua
condutividade aumentada, o que facilita a transferéncia carga na superficie do filme para a
solucdo eletrolitica. Esse processo, induzido pela excitagdo luminosa, minimiza a
recombinacéo dos elétrons e lacunas na superficie do filme de BiVO4 (PARMAR et al., 2012;
ZHANG et al., 2017).
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Figura 39: Curvas de impedancia (Nyquist) em Na,COs 0,1 mol L, na faixa de potencial entre -0,25 a 1,0 V,

para o fotoanodo BiVO, na luz constante.
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Figura 40: Circuitos de Randles para os ajustes dos dados experimentais de impedancia sob iluminagdo nos
potenciais de -0,25 e OV (a) 0,25 a 0,75 V (b) e 1,0V (c).
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Com o aumento do potencial, tanto nas medidas realizadas na auséncia de luz, quanto na
presenca de luz visivel, é possivel atribuir a diminuig¢do do arco de impedancia aos processos

quimicos relacionado a hidrdlise da agua, que ocorre em potenciais proximosa 1 V.

5. Andlise da oxidacéo da glicose usando o FTO/BiVOa4

Utilizando a técnica de voltametria linear e cronoamperometria, foi avaliado o
comportamento eletroquimico e fotoeletroquimico do filme de FTO/BiVOs frente a oxidagéo

da glicose, como molécula teste, sem incidéncia de luz e na presenga de luz visivel.
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Os parametros adotados estdo de acordo com os resultados de otimizagdo no uso do
fotoanodo FTO/BiVO4 obtidos até agora nesse estudo.

Primeiramente, foi avaliado o pico de oxidacdo da glicose, que se deu por volta de 0,9 V,
através da técnica de voltametria linear em eletrolito suporte Na,CO3 0,1 mol L%, em pH = 13,
na auséncia e presenca de luz visivel utilizando o fotoanodo de BiVO4 (Figura 41). Foi
observado um incremento de fotocorrente a partir de 0,50 V na medida realizada com luz
permanente (linha vermelha) e pulsada (linha verde) em relacdo a medida feita no escuro (linha
preta).

Em seguida, em 0,9 V, foi realizada a cronoamperometria na presenca de glicose (em
solugdo estoque de 1 mmolL™?) para avaliar o tempo de resposta do eletrodo FTO/BiVO4 na

geracdo da fotocorrente.

Figura 41: Voltamograma linear de oxidagdo da glicose a 1,0 mmol L sem e com luz permanente e pulsada,

velocidade de 5 mV s, em solucéo eletrolitica de Na,COs a 0,1 mol L, com potencial de -0,25 até 1,2 V e

pH =13,
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O fotocronoamperograma ilustrado na Figura 42 (a), mostra o perfil do decaimento da
fotocorrente em Na,COs a 0,1 mol L, na auséncia (linha vermelha) e presenca (linha preta)

de glicose, e em (b) observa-se o tempo de resposta frente a excitagcdo luminosa do fotoanodo,
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que foi de 0,03 segundos e a variagdo de fotocorrente gerada entre esse tempo de 74,09

HA/cm?,

Figura 42: Fotocronoamperometria em (a) Na,COs a 0,1 mol L™ na presenca e auséncia de glicose a 1,0 mmol
L a luz pulsada, velocidade de 5 mV s, potencial de 0,9 V vs ECS e pH=13. (b) Tempo de resposta do eletrodo
FTO/BiVO, na fototocorrente estavel.
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Observa-se um decaimento de corrente nos primeiros 100 segundos sendo que apds esse
tempo a fotocorrente adquire estabilidade até o tempo analisado de 300 segundos. Nota-se que
no tempo de 13 s, a concentracdo zero de glicose, o nivel de corrente fotogerada é de 61,50
HA/cm?, valor baixo ao ser comparado com a presenca da glicose quando a corrente é
aumentada em para 109,64 pA/cm?

Isso indica que a deteccdo e oxidacdo da glicose é mais evidente com a fotoexcitacdo do
FTO/BiVOs, sugerindo reacbes redox mais intensas atribuidas as lacunas fotogeradas e o
transporte de elétrons, além de se manter estavel e responder bem aos ciclos “luz-escuro”
repetidos de iluminagdo o que confirma as caracteristicas de um bom fotoeletrocatalisador
(TANG et al., 2014).

Para avaliar a performance do fotoanodo de FTO/BiVO4 como um possivel sensor
de glicose, foram realizadas medidas de cronoamperometria e fotocronoamperometria, feitas
em solucgdo de Na;COs a 0,1 mol L, em pH= 13, na presenca (linha preta) e auséncia (linha

vermelha) de luz, com adicdo padréo de glicose, como ilustra a Figura 43.
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Figura 43: Cronoamperometria (linha preta) e fotocronoamperometria (linha vermelha) com adigdo padréo de

glicose no escuro e sob luz constante. Potencial aplicado: 0,9V. Cada seta indica uma nova adigdo de glicose.
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Através de 13 adicdes repetidas de solucio padréo de glicose a 1,0 mmol L™ em solugdo
de Na,COsz a 0,1 mol L, com potencial de 0,9 V e pH = 13 para cronoamperometria e
fotoamperometria com FTO/BiVOs4, nas concentracgdes listadas na Tabela 4.

E verificado o aumento de corrente que tende & estabilidade antes de uma nova adigdo em
um tempo de resposta curto, tanto no escuro quanto na exposi¢ao a luz. Porém, na presenca de
luz, percebe-se a discrepancia frente ao escuro com valores de fotocorrente bem maiores que no
escuro indicando a maior sensibilidade do FTO/BiVO4 na luz.

Sensores eficazes apresentam boa sensibilidade, rapido tempo de resposta além de alta
eletrocondutividade e atividade eletrocatalitica (MURALIKRISHNA et al., 2015). Dentro da
faixa de medicgéo, a amplitude da fotocorrente gerada muda de acordo com cada adi¢cdo de

glicose, e isso tende a saturacdo da concentracdo da glicose, que ndo foi observada nesse

estudo.
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Tabela 4: Quantidade de solugéo de glicose adicionada em solucdo de Na,COs a 0,1 mol L, com potencial de

0,9 Ve pH = 13 para cronoamperometria e fotoamperometria com FTO/BiVOs.

Tempo (segundos) Volume (uL) Concentragdo (mol L)
250 10 1,999.10°
350 25 6,995.10°
450 50 1,697.104
550 75 3,189.10.™
700 100 5,173.10%
850 200 9,116.10*
1000 250 0,001
1150 300 0,001
1300 500 0,002
1450 750 0,004
1600 1000 0,006
1750 1000 0,007
1900 1000 0,009

A Figura 44 ilustra o grafico de corrente versus concentragdo de glicose. A partir deste
grafico foi plotado a curva de calibracdo analitica, ilustrada na Figura 45, que relaciona a
concentracdo de glicose e os primeiros picos de corrente obtidos pelos métodos

amperométricos e fotoamperométricos nas concentracoes de glicose entre 0,2 até 0,5 mmol.
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Figura 44: Curva de fotocorrente catalitica versus concentracéo de glicose.
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Figura 45: Curva de calibracdo analitica da corrente de pico vs concentragdo de glicose.
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A linearidade do método é dada pelas seguintes equagdes para as medidas

fotoamperométricas e amperométricas respectivamente:

J (uA em) = 1,0256 +0,05 [Glicose] mmol L R2=0,9998 (3)

J (LA cm™®) =7,57821 + 0,02 [Glicose] mmol L R?=0,9961 (4)

Fica evidente que a sensibilidade da fotocronoamperometria do FTO/BiVO4 € maior
que na auséncia da luz, o que pode ser devido ao incremento de corrente pela excitagdo
luminosa do Oxido e também pela oxidagdo da glicose (ERTEK; AKGUL; DILGIN, 2016).

Na literatura, também tém sido reportado em novos trabalhos o estudo tanto de sensores
guanto biosensores baseados na fotoeletroquimica onde a sensibilidade é aumentada quando
comparado a estudos convencionais sem a utilizagdo da luz (ERTEK; AKGUL; DILGIN,
2016; TANG et al., 2014; ZHANG et al., 2013; ZHENG et al., 2011).

Portanto o FTO/BiVO4 demonstrou elevada eficiéncia e sensibilidade quando excitado

por luz visivel podendo futuramente ser usado como sensor.
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6. Conclusdo

Os resultados obtidos até 0 momento sdo bem satisfatorios e os objetivos propostos no
inicio deste trabalho foram alcangados. Ressaltando que, neste estudo, foi utilizada técnicas de
baixo custo, como na sintese do 6xido de BiVO., mantendo suas propriedades intrinsecas o
que é de grande importancia para seu uso na fotoeletrocatélise, onde garante sua resposta a
excitacdo luminosa.

A fase cristalina almejada foi obtida, scheelita monoclinica, e seu valor de band gap
calculado foi bem préximo ao constado na literatura. As imagens de microscopia eletrénica de
varredura mostraram a morfologia dos gréos e indicaram que sdo necessarias adaptacfes para
obter formato de grdos menores, entretanto o filme obtido apresentou excelentes respostas a
excitacdo luminosa com alto incremento de fotocorrente.

O uso do vanadato de bismuto, na forma de filme depositado em substrato FTO,
mostrou-se com melhor desempenho fotoeletrocatalitico em resposta a excitacdo da fonte
luminosa e incremento da fotocorrente quando usado em solucéo eletrolitica de Na2CO3 a 0,1
mol L™ em pH elevado.

Além de apresentar boa sensibilidade na deteccdo da molécula de glicose, o BiVOs se
mostra como um material alternativo para construcdo de eletrodos com sensibilidade a
compostos organicos na fotoeletrocatéalise. Com valores de corrente aumentadas na incidéncia
de luz, tal comportamento indica que o FTO/BiVO4 tem grande potencial de ser um sensor
fotoeletroquimico para a glicose se funcionalizado, a fim de torna-lo seletivo para futuras

aplicacdes.
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7. Perspectivas futuras

E necessaria a continuidade deste trabalho a fim de aprimorar e estudar o

comportamento do FTO/BiVO4 como sensor para a glicose, bem como para outras moléculas

organicas.

v
v

Tem-se como perspectivas futuras para esse trabalho:

Dopagem da molécula de BiVOs com metais que possam torna-lo seletivo a glicose;
Estudos adicionais do fotoanodo dopado, por métodos fotocronoamperométricos e
voltamétricos na presenca de luz, para analisar melhor o comportamento
fotoeletrocatalitico na aplicagdo como sensor da glicose;

Estudos de interferentes na sensibilidade do fotoanodo e da reprodutibilidade e
repetibilidade destinada a aplicacdo como sensor.

Investigacdo da influéncia da intensidade luminosa na atividade catalitica do
fotoanodo, por exemplo, o uso de comprimentos de onda distintos dentro do espectro

visivel.
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