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RESUMO 

 

 

O vanadato de bismuto tem sido muito estudado na sua aplicação em fotoeletrocatálise 

devido suas propriedades intrínsecas, mais precisamente na degradação de compostos 

orgânicos 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 deposição 

via imersão, foi obtido por meio da técnica de síntese de combustão em solução (SCS). Para 

caracterização morfológica e estrutural do filme, foram realizadas medidas de DRX, MEV-

EDS e UV-Vis. Na caracterização eletroquímica e fotoeletroquímica, o fotoanodo 

FTO/BiVO4 foi avaliado em diferentes eletrólitos e pH, a fim de analisar a densidade de 

fotocorrente gerada com a influência dos ânions e cátions na atividade fotoeletrocatalítica. 

Medidas de Espectroscopia de Impedância eletroquímica também foram realizadas a fim de 

elucidar os processos eletroquímicos que acontecem na interface eletrodo/solução sob 

excitação luminosa. Foi observado que a resistência da transferência de cargas controla a 

cinética da reação de oxidação das espécies na interface do eletrodo. A sensibilidade do 

fotoanodo à glicose foi bem maior nas medidas fotocronoamperométricas comparadas às 

cronoamperométricas. 

 

Palavras chave: Vanadato de bismuto, células fotoeletroquímicas, fotoeletrocatálise. 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

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. INTRODUÇÃO 

 

O avanço tecnológico e seu rápido desenvolvimento nos últimos tempos têm 

prejudicado drasticamente o meio ambiente. De acordo com alguns estudos, estima-se que 

mais de 4 bilhões de pessoas já passaram ou passarão por algum problema consequente disso, 

como a falta de abastecimento de água potável ou até mesmo a ausência dela, além da 

propagação de doenças através da sua contaminação. (MALATO et al., 2009).  

O maior fator de impacto desse problema é o descarte inadequado de resíduos poluentes 

contendo moléculas orgânicas que podem alterar drasticamente ecossistemas aquáticos além 

de afetar a saúde humana e animal. Em consequência disso, muitos estudos têm sido 

realizados com a finalidade de desenvolver novas tecnologias para o tratamento deste tipo de 

efluente. 

Na tentativa de minimizar esse problema emergente, esforços estão sendo voltados aos 

estudos para o desenvolvimento de novas tecnologias eficazes no tratamento de águas 

residuais, de forma adequada e que se enquadre dentro dos parâmetros permitidos pelas leis 

atuais, por exemplo, degradando moléculas orgânicas poluentes (ADEWUYI, 2001). 

Proveniente disso, uma nova gama de estudos está ocupando espaço entre os 

pesquisadores: a dos semicondutores. Eles apresentam vasta aplicação e versatilidade 

atribuídas a sua estrutura eletrônica e, na fotoeletrocatálise, é comumente utilizado na forma 

de filme fino imobilizado em substrato condutor. Essa forma de aplicação se destaca quando 

comparado aos materiais usados na forma de pó, pois possibilita a sua remoção no final da 

aplicação. 

A técnica de fotoeletrocatálise tem sido vastamente estudada e aplicada na degradação 

de compostos orgânicos, no tratamento de efluentes (BESSEGATO; GUARALDO; ZANONI, 

2014), desinfecção (TEODORO et al., 2017) e também como na forma de sensores (LIU; YU; 

ZHANG, 2017; RIBEIRO et al., 2015; ZHANG et al., 2013). Os sensores possuem valores de 

limite de detecção menores na detecção fotoeletroquímica, além dos potenciais de consumo 

mais baixos (ZHANG et al., 2015). 

Sendo assim, o uso da fotoeletrocatálise representa uma nova modalidade de detecção 

de moléculas orgânicas de interesse, onde os sinais obtidos são dados através da excitação dos 

elétrons pela luz e pelo potencial aplicado, aumentando a sensibilidade (ERTEK; AKGÜL; 

DILGIN, 2016; TANG et al., 2014; ZHENG et al., 2011).  
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Recentemente estão surgindo estudos com o uso da fotoeletrocatálise na detecção e 

degradação da molécula de glicose. Por exemplo, é reportado no trabalho de Gan e seus 

colaboradores o desenvolvimento de fotoeletrodos à base de óxido de titânio, do tipo Pt-TiO2 

para a fotoeletrodegradação 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 superfície do TiO2, foram construídos para 

aplicação como sensor de glicose. Através dos buracos fotogerados na superfície do 

semicondutor TiO2, observaram que a formação de O2 funcionava como um eficiente 

transportador de elétrons entre a glucose oxidase e a superfície do eletrodo, aumentando o 

valor da fotocorrente (TANG et al., 2014).  

No entanto, não se encontram trabalhos utilizando um eletrodo à base do semicondutor 

vanadato de bismuto com os parâmetros de uso otimizados para possível aplicação como 

sensor para a glicose.  

 

1.1. Fotoeletrocatálise 

A fotoeletrocatálise é uma extensão da fotocatálise que consiste na aplicação de um 

gradiente de potencial ao processo fotocatalítico. A fotocatálise foi um fenômeno observado e 

relatado por Honda e Fujishima em 1967, ao observar a formação de bolhas em um eletrodo 

de TiO2 em solução aquosa emergindo até a superfície quando este era iluminado por uma 

determinada fonte de luz e, quando se removia a fonte luminosa, cessava-se a formação de 

bolhas.  

Mais tarde, estudos mostraram que as bolhas formadas na superfície do TiO2 eram gás 

oxigênio e gás hidrogênio no fio de platina, oriundos da quebra da molécula da água 

(Fujishima e Honda, 1972).  

Utilizando este semicondutor em suspensão, relata-se na literatura que se obteve total 

mineralização do tricloroetileno em HCl e CO2 (Pruden e Ollis, 1983) indicando que a 

fotocatálise é uma técnica promissora na descontaminação de águas superficiais.  

A sua aplicação na degradação de moléculas orgânicas se dá pela ação dos radicais 

hidroxilas gerados pela oxidação da água através dos buracos (h+), ou lacunas, fotogerados 

que são regiões caracterizadas pela ausência do elétron (e-), e quando excitados, fluem da 

banda de valência (BV) para a banda de condução (BC) de um semicondutor (HASHIMOTO; 

IRIE; FUJISHIMA, 2007).  
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Um dos grandes empecilhos dessa técnica é a alta recombinação das cargas h+/e-, o que 

diminui a eficiência do processo. A fotoeletrocatálise diminui o processo de recombinação 

aumentando a taxa de transferência 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 anódico aumentando a 

eficiência da separação de cargas (BERANEK, 2011).  

Assim, o potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho (ET) onde estará fixado o 

semicondutor e o eletrodo de referência (ER), faz com que os elétrons fotoexcitados fluam do 

eletrodo de trabalho ao contra-eletrodo (CE), diminuindo a recombinação e-/h+, aumentando o 

tempo de vida dos h+ para que neles ocorram processos de oxidação, conforme ilustra a 

Figura 1 (BRUGNERA, 2009; FRAGA; PEREYRA; ALBERTIN, 2011; GARCÍA PÉREZ et 

al., 2011). 

 

Figura 1: Ilustração do processo fotoeletroquímico utilizando um eletrodo com semicondutor do tipo 

n. 

 

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

 

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

contaminados por substâncias orgânicas, bem como seu uso em degradação de moléculas 
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orgânicas em geral, é necessária a otimização dos parâmetros que corroboram com o aumento 

de sua eficiência fotoeletrocatalítica, tais como: o melhor eletrólito, pH, o custo da montagem 

do sistema fotoeletrocatalítico e a investigação dos processos que acontecem na interface 

eletrodo/solução, a fim de melhor compreendê-los.  

Os semicondutores usados na fotoeletroquímica determinam o tipo de processo 

faradaico que ocorre na interface eletrodo/solução, sendo obrigatoriamente depositados em 

um substrato condutor como por exemplo o FTO (óxido de estanho dopado com flúor) ou ITO 

(óxido de índio dopado com estanho). Esses óxidos condutores, além de serem transparentes e 

inertes, são capazes de conduzir a corrente fotogerada através da interação semicondutor-

substrato em um sistema eletroquímico.  

Dentre esses o FTO apresenta maiores vantagens frente ao ITO, pois além de apresentar 

maior transparência, possui maior resistência a altas temperaturas, maior transmissão em 

comprimentos de ondas visíveis e é mais barato (KWAK et al., 2011).  

 Reações de oxidação ocorrem na superfície do semicondutor quando este é do tipo n, 

então chamado fotoânodo, onde elétrons da banda de valência excitados pela luz vão para 

banda de condução, gerando um acúmulo de sítios ativos (h+) na primeira banda, enquanto 

que o semicondutor do tipo p provoca reações de redução sendo chamado fotocátodo onde os 

seus transportadores de carga são buracos. 

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

aplicação em fotoeletrocatálise. 
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Figura 2: Representação do mecanismo da fotocorrente gerada no diagrama de bandas dos semicondutores do 

tipo p e n. 

Fonte: Adaptado de BERANECK, 2011. 

1.2. Vanadato de Bismuto 

Dentre os semicondutores que estão atraindo a atenção dos pesquisadores o vanadato de 

bismuto, BiVO4 se destaca, pois possui menores valores de band gap e a disposição de sua 

banda de valência auxilia na formação de buracos fotogerados que catalisam reações de 

oxidação usando como fonte de excitação a luz visível (KUDO e HIJI, 1999). 

O vanadato de bismuto apresenta elevada atividade catalítica quando irradiado por uma 

fonte de luz de comprimento de onda no visível menores que 520 nm, sendo esse potencial 

aproveitado na fotoeletrólise da água (ZANG, et al., 2015 & CHANG, et al, 2015). 

Pertencente ao grupo 15 da tabela periódica, o bismuto confere ao óxido formado 

BiVO4 características de um semicondutor do tipo n, além dessas propriedades, o vanadato de 

bismuto não apresenta riscos de toxicidade, considerado como atóxico (TELPANDE & 

PARWATE, 2015)(KARUNAKARAN et al., 2014) e os elementos que o compõe, o vanádio 

e o bismuto também não apresentam riscos de intoxicação e estão presentes em abundância no 

nosso planeta. 

São vários os processos de síntese do vanadato de bismuto: processo hidrotermal 

(KARUNAKARAN et al., 2014), reação em estado sólido (PARMAR et al., 2012), co-

precipitação em meio aquoso (GARCÍA-PÉREZ et al., 2012), síntese de combustão em 
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solução (DA SILVA et al., 2014; AFONSO et al., 2016); (GARCÍA PÉREZ et al., 2011), 

dentre outros. 

Neste trabalho optou-se pelo processo de Síntese de Combustão em Solução, para a 

obtenção dos filmes finos de BiVO4 em escala nanométrica, por ser de simples realização, 

baixo custo e por ser uma reação exotérmica, a energia necessária para a formação do 

composto é fornecida pela própria reação, sendo mínima a energia gasta no sistema 

(RAJESHWAR; DE TACCONI, 2009). 

Em síntese, o BiVO4 pode ser obtido em duas estrutruras:  scheelita ou zircônia. A 

primeira estrutura pode apresentar um sistema monoclínico ou tetragonal, enquanto que a 

segunda estrutura apenas tetragonal. O vanadato de bismuto com sistema monoclínico, 

contém 4 átomos de bismuto, 4 átomos de vanádio e 16 átomos de oxigênio em cada unidade 

de célula, pertencendo ao grupo pontual C2h. A Figura 3 ilustra uma célula unitária do BiVO4 

monoclínico. 

 

Figura 3: Célula unitária do BiVO4 monolclínico. 

                                   

 

Fonte: Adaptado de: DANTAS, 2011. 

 

Para aplicação em fotoeletrocatálise é de grande interesse a estrutura scheelita de 

sistema monoclínico, pois apresenta elevada atividade fotocatalítica, 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 visível como sua fonte de excitação (RAJESHWAR; DE 

TACCONI, 2009; ZHANG et al., 2015). A Figura 4 ilustra o diagrama de bandas para os 

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

Figura 4: Diagrama de bandas do BiVO4 nas fases (a) monoclínica scheelita e (b) tetragonal zircônia. 

Walsh e colaboradores, em 2009, estudaram a estrutura eletrônica do BiVO4 de sistema 

monoclínico, a fim de estabelecer o tipo de transição eletrônica que ocorre. Seus estudos 

mostraram que o máximo da banda de valência é obtida através do acoplamento dos orbitais 

6s do Bi com 2p do O e o mínimo da banda de condução, pelo acoplamento dos orbitais 3d 

vazios do V com 2p do O e 6p do Bi, o que favorece as transições diretas de baixa energia, 

como ilustra a Figura 5 (WALSH et al., 2009). 

Figura 5: Disposição das bandas de valência e de condução. 
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Sendo assim, o uso do BiVO4 como material fotoeletrocatalítico se mostra vantajoso 

diante de suas propriedades intrínsecas em conjunto ao uso da luz visível na degradação de 

compostos orgânicos de interesse, como poluentes, fármacos entre outros. 

O BiVO4 é um semicondutor do tipo n (KARUNAKARAN et al., 2014), sítios ativos 

(h+) são gerados na sua superfície provocando a oxidação parcial da água, na interface 

eletrodo/solução, produzindo radicais do tipo OH‧ altamente reativos e que, segundo 

reportado na literatura, geram a completa mineralização de compostos orgânicos a gás 

carbônico e água (CRUZ e PÉREZ, 2010). 

A sua energia de band gap é insuficiente para quebra total da molécula de água em gás 

hidrogênio e oxigênio, pois o mínimo de sua banda de condução está em um nível energético 

menor do que o potencial de redução da água (E = 0 eV), porém ele pode ser usado na quebra 

parcial da água, gerando gás oxigênio, já que o máximo de sua banda de valência está acima 

do potencial de oxidação da água (E = + 1, 23 eV) (KUDO et al., 1998).  

Com a aplicação de um potencial, a fotoeletrocatálise pode diminuir o processo de 

recombinação de pares elétron-buraco, a fim de otimizar a produção de radicais que atuarão 

na degradação de moléculas orgânicas, aumentando a eficiência fotoeletrocatalítica.  

1.3. Glicose 

A glicose é um dos principais compostos utilizados na indústria alimentícia e, 

biologicamente, essencial para o funcionamento de organismos ao fornecer energia contida 

nas ligações entre os átomos de sua estrutura (BROUZGOU; TSIAKARAS, 2015). Sua 

estrutura em meio aquoso é uma cadeia de aldeído ciclizada, isto é, um hemiacetal, podendo 

estar  conforme ilustrado na Figura 6, cuja oxidação permite sua conversão em eletricidade e 

produtos químicos de valor agregado, como o ácido glicárico, glicônico e arabitol 

(COMPTON, 2014).   

Figura 6: Interconversão da molécula de glicose e o átomo de carbono em destaque para diferenciar as 

duas formas estruturais cíclicas.  
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Fonte: Adaptado de (COMPTON, 2014). 

A oxidação completa da glicose ao dióxido de carbono pode produzir 24 elétrons para 

cada molécula de glicose através das seguintes reações químicas (BROUZGOU et al., 2014; 

BROUZGOU; TSIAKARAS, 2015):

Reação Anódica:         C6H12O6 + 24OH− → 6CO2 + 18H2O + 24e− (1)

Reação Catódica:          6O2 + 12H2O + 24e− → 24OH−  (2)

Reação geral:   C6H12O6 + 6O2 → 6CO2 + 6H2O   (3)

Atualmente, a eletroquímica da molécula de glicose vêm sido estudada para aplicação 

em diversos setores da ciência como, por exemplo, sensores (TANG et al., 2014; ZHENG et 

al., 2011), biosensores (ERTEK; AKGÜL; DILGIN, 2016; WU et al., 2013), para sua 

detecção em amostras biológicas, entre outras aplicações.   

Neste trabalho, usou-se a glicose como molécula teste para averiguar o comportamento 

fotoeletrocatalítico e fotocronoamperométrico do fotoanodo FTO/BiVO4, frente aos 

parâmetros otimizados neste estudo. 
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6. Conclusão

Os resultados obtidos até o momento são bem satisfatórios e os objetivos propostos no 

início deste trabalho foram alcançados. Ressaltando que, neste estudo, foi utilizada técnicas de 

baixo custo, como na síntese do óxido de BiVO4, mantendo suas propriedades intrínsecas o 

que é de grande importância para seu uso na fotoeletrocatálise, onde garante sua resposta à 

excitação luminosa. 

A fase cristalina almejada foi obtida, scheelita monoclínica, e seu valor de band gap 

calculado foi bem próximo ao constado na literatura. As imagens de microscopia eletrônica de 

varredura mostraram a morfologia dos grãos e indicaram que são necessárias adaptações para 

obter formato de grãos menores, entretanto o filme obtido apresentou excelentes respostas à 

excitação 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 fotoeletrocatalítico em resposta à excitação da fonte 

luminosa e incremento da fotocorrente quando usado em solução eletrolítica de Na2CO3 a 0,1 

mol L-1 em pH elevado.  

Além de apresentar boa sensibilidade na detecção da molécula de glicose, o BiVO4 se 

mostra como um material alternativo para construção de eletrodos com sensibilidade à 

compostos orgânicos na fotoeletrocatálise. Com valores de corrente aumentadas na incidência 

de luz, tal comportamento indica que o FTO/BiVO4 tem grande potencial de ser um sensor 

fotoeletroquímico para a glicose se funcionalizado, a fim de torná-lo seletivo para futuras 

aplicações. 
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